© BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND Qg ■,()., g 4 ^ gg £ , 




<g> Int. CI. 7 : 

C 08 F 4/00 

C 08 F 4/42 
C 08 F 10/00 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



101 64 188.5 
27. 12. 2001 
8. 8.2002 



00 
00 

1 

© 

LU 
Q 



(30) Unionsprioritat: 

00- 395776 

01- 194575 
01-194576 
01-297052 



26. 12.2000 JP 

27. 06. 2001 JP 
27.06.2001 JP 
27.09.2001 JP 



@ Anmelder: 

Sumitomo Chemical Co., Ltd., Osaka, JP 

© Vertreter: 

Vossius & Partner, 81675 Munchen 



@ Erfinder: 

Ogane, Takuya, Sodegaura, Chiba, JP 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder fester Katalysator des homogenen Typs, Verfahren zu 
seiner Herstellung und Verfahren zur Herstellung eines Additonspolymers mit denselben 
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Beschreibung 

Hintergrund der Erfindung 

5 Fachgebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eincs festen Katalysatorbestandteils des homo- 
genen TVps odcr festen Katalysators des homogencn Typs, einen festen Katalysatorbestandteil des homogenen l>ps oder 
cincn festen Katalysator des homogenen Typs, die mit dem Verfahren erhaltlich sind, und ein Verfahren zur Herstellung 
10 eines Additionspolymers mit denselben. 

Beschreibung des Stands dcrTechnik 

[0002] Additionspolymere, wie Polypropylen, Polyethylcn und dgl., wurdcn in eincr breitcn Reihe von Formgebieten 
15 verwendct, da sic ausgczcichnct in mcchanischcn Eigcnschaftcn, chcmischer Bcstandigkcit und dgl. sind und ihrc Hcr- 
stellungskosten relativ niedrig sind. 

[0003] Herkommlich wurden diese Additionspolymere durch Polymerisation eines Olefins oder dgl. unter Verwen- 
dung eines festen Katalysators des herkommlichcn Typs (Katalysator mit mehrcren Reaktionsstellen) hergestellt, der 
prinzipicll durch Kombiniercn eines festen Katalysatorbestandteils, erhalten aus einer Metallverbindung der Gruppe IV, 
20 wie Titan trie hlorid, Titantetrachlorid oder dgl., mit. einer Metallverbindung der Gruppe XIII, wiedergegeben durch orga- 
nische Aluminiurnverbindungen, gebildet wird. 

[0004] In den lctztcn Jahrcn wurden Verfahren zur Herstellung von Additionspolymeren vorgeschlagen, in denen eine 
Olcfinverbindung oder dgl. unter Verwendung eines sogenannten Katalysators mit einer einzigen Reaktionsstelle poly- 
merisiert wird, der durch Kombinieren einer Ubergangsmetallverbindung (zum Beispiel eincm Mctallocenkomplex oder 

25 Nichimetalloccnkomplex), der zu den herkommlich verwendeten festen Katalysatorbestandteilen verschieden ist, mit ei- 
nem Alurninoxan gebildet wird. Zum Beispiel offenbart JP-A-58- 19309 ein Verfahren unter Verwendung von Bis(cyclo- 
pentadienyl)zirkoniumdichlorid und Methylaluminoxan. Ebenfalls wird uber eine Kombination einer solchen "Ober- 
gangsmetallverbindung mit einer spcziellen Borverbindung bcrichtet. Zum Beispiel offenbart JP-W- 1-502036 ein Ver- 
fahren unter Verwendung von Bis(cylcopentadienyl)zirkoniumdimethyl undTri(n-butyl)aminoniumteu-akis(pentafluorp- 

30 henyl)borat. Es ist bekannt, dass mehr gleichiorinige Additionspolymere im Fall der Katalysatorcn mit einer einzigen 
Reaktionsstelle erhalten werden konnen, verg lichen mit dem Fall der festen Katalysatorcn des herkommlichen TVps, 
durch die Tatsachen, dass die mit diesen Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle erhalilichen Additionspoly- 
mere im Allgemeinen Molekulargewichtsverteilungen aufweisen, die enger sind als jene der Polymere, die mit den fe- 
sten Katalysatoren des herkommlichcn Typs (Katalysatoren mit mehrcren Reaktionsstellen) erhaltlich sind, und dass im 

35 Fall von Copolymeren die Comonomere gleichmaBiger copolymerisiert werden. 

[0005] Da jedoch diese Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle in Reaktionssystemen loslich sind, weisen die 
hergestellten Additionspolymerteilchen formlose Form auf, und cs besteht die Moglichkcit der Bildung von groben Ad- 
ditionspolymerteilchen, Masseadditionspolymeren, feinpulverigen Additionspolymeren oder dgl., einer Abnahme in der 
Massedichte der Additionspolymere; Haftung der Additionspolymere an der Wand eines Poiymerisationsreaktors und 

40 dgl., wenn sie in einer Polymerisation verwendct werden, die durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet 
ist (zum Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisation und dgl.). Zusalz- 
lich bestanden Probleme der mangelhaften Warmeubertrdgung, mangelhaften Warmeableitung und dgl., die einen cnt- 
stehenden Zustand, in dem ein stetigcr Betricb schwicrig ist, und eine Vcrringerung der Produktivitat bewirken konnen, 
basicrend auf irgendwelchen Ursachen. 

45 [0006] Daher ist zur Anwendung der Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle in einer Polymerisation, die 
durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gaspha- 
senpolymerisation, Massepolymerisation und dgl.), nicht nur erforderlich, zu ermoglichen, dass ausreichende Polymeri- 
sationsaktivitat gezeigt wird, sondem auch ein Polymer herzustellen, das ausgezeichnet in Form und Teilcheneigenschaf- 
ten ist. Zum Losen der Probleme wurden Verfahren, in denen eine Ubergangsmetallverbindung auf einen Trager aufgc- 

50 bracht wird, oder andere vorgeschlagen. 

[0007] In einer Annaherung wurden Verfahren, in denen der ganze oder ein Teii eines Katalysatorbestandteils, wie ein 
Metallocenkomplex, Methylaluminoxan oder dgl., immobilisiert oder auf einen anorganischen Oxidtrager, wie Silicium- 
dioxid oder dgl., aufgebracht wird, beschrieben. Zum Beispiel offenbaren JP-A-60-35006, JP- A-60-35007 und JP-A-60- 
35008 Verfahren, in denen ein losliches Metallocen auf cincn typischen Trager, zum Beispiel Siliciurndioxid, Alumini- 

55 umoxid, Polyethylen oder dgl., abgeschieden oder daran angehaftet wird, wobei ein fester Katalysatorbestandteil des ho- 
mogenen Typs gebildet wird, der mit Alurninoxan kombiniert und in der Aufschlammungspolymerisation oder Gaspha- 
senpolymerisation verwendet wird. 

[0008] Ebenfalls offenbaren JP-A-63-51407 und JP-A-63-89505 Verfahren, in denen Olefinpolymere unter Verwen- 
dung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs hergestellt werden; der durch Behandeln von Siliciumdi- 

60 oxid mil Methylaluminoxan und dann mit Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid erhalten wird. 

[0009] Zusatzlich wurde ein Verfahren beschrieben, in dem ein Olefinpolymer unter Verwendung eines festen Kataly- 
satorbestandteils, der aus einer Metallocenubergangsmetailverbindung, einer Borverbindung und einem Trager erhalten 
wird, oder eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen TVps hergestellt wird, der aus einer Metalloceniiber- 
gangsmetallverbindung, einer Borverbindung, einer organischen Aluminiumverbindung und einem Trager erhalten wird, 

65 (JP-A-5- 502906 und JP-A-6-336502). 

[0010] Zusatzlich wurde ein Bericht prasenticrt, der einen festen Katalysator des homogenen TVP S betrifft, der einen 
modifizierten Ton als Ersatz fur das Alurninoxan und die Borverbindung, der durch Behandeln eines Tonminerals mit ei- 
ner Verbindung erhalten wird, die ein Kalion zwischen seine Schichten einfuhren kann, einen Metal locenkoniplcx und 
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einc organische Aluininiuinverbindung umfasst (JP-A-7-224106). 

Zusamrnenfassung der Erfindung 

TOOll] GemaB jedem dieser Verfahren ist jedoch etwas fcinpulveriger Bestandteil oder formloser Bestandteil irn erhal- 5 
tenen festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs odcr festen Katalysator des homogenen Typs vorhanden. Addi- 
tion spolymerteilchen, die mit einem solchen Produkt erhalten werden, enthalten einc groBere Menge an feinpulverigem 
Polymer, formlosem Polymer und Agglomeraten, in denen Feinpulver und/odcr formloses Polymer gegenseitig anhaften. 
[0012] Wahrend Verfahren, die ein Sieben, Spruhverfahrcn oder Lufttrennverfahren umfassen, zum Entfemcn des 
fcinpulverigen BesiandLeils bekannt waren, konnen dicse Verfahren nicht als effektive MaBnahme bezeichnet werden, to 
da, wenn diese Verfahren fur die Hcrstellung eines festen KaLalysatorbestandteils des homogenen TVps oder eines festen 
Katalysators des homogenen Typs verwendet werden, die festen Katalysatorbestandteile oder festen Katalysatoren in 
slarkem MaBe wahrend dieser Herste 11 ungs verfahren miteinander kollidieren, wobei frischer feinpulvcrigcr Bestandteil 
oder frischer formloser Bestandteil neu hergestellt wird. 

[0013] Untcr dicscn Umstandcn ist einc Aufgabe dcr vorlicgendcn Erfindung, eincn festen Katalysatorbestandteil des 15 
homogenen Typs oder einen festen Katalysator des homogenen Typs bereitzustellen. der ein Additionspolymcr mit aus- 
gczeichneter Form und Teilcheneigenschaftcn bei Verwendung als Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle fur 
eine Polymerisation, die durch die Biidung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum Beispiel Aufschlammungs- 
polymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisation oder dgl.), und ein Verfahren zur Herstellung davon, 
sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers bereitzustellen, in dem ein Katalysator mit ciner einzigen 20 
Reaktionsstelle fiir eine Polymerisation verwendet wird, die durch die Biidung von Additionspolymerteilchen begleitet 
ist (zum Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisation und dgl.), urn ein 
Additionspolymer mit ausgezeichneter Form und Teilcheneigenschaftcn herzustellen. 

[0014] Genauer stellt die vorLicgende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des 
homogenen Typs oder eines festen Katalysators des homogenen Typs bereit, umfassend einen Schritt zum Entfernen ei- 25 
ncs fcinpulverigen Bcstandteils und/odcr cincs fonnloscn Bestandtcils untcr Verwendung eines Untcrschicds zwischen 
ihrcn Sedimentationsgeschwindigkeiten in einem Losungsmittel; einen festen Katalysatorbestandteil des homogenen 
'f\ps oder eincn festen Katalysator des homogenen Typs, der rait dem Verfahren zur Herstellung erhaldich ist; und ein 
Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers unter Verwendung des festen Katalysatorbestandteils des homoge- 
nen Typs oder des festen Katalysators des homogenen Typs. 30 
[0015] Die Erfindung wird nachstehend im Einzelnen beschrieben. 

Detaillierte Beschreibung dcr Erfindung 

[0016] Das Verfahren zur erfindungsgemaBen Herstellung ist ein Verfahren, in dem ein feinpulveriger Bestandteil und/ 35 
odcr ein formloser Bestandteil, die wahrend dcr Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs 
oder feslen Katalysators des homogenen TVps gebildet werden, unter Verwendung des Untcrschicds zwischen ihren Se- 
dimentationsgeschwindigkeiten in einem Losungsmittel entfernt werden. Teilchcn crlciden Widerstand durch ein Lo- 
sungsmittel wahrend der Sedimentation im Losungsmittel. Dieser Widerstand wird in groBern MaBe durch die GroBe und 
Fonn der Teilchen beeinflufit. Mit andcrcn Worten, je groBer die TeilchengroBe ist oder je starker kugclformig die Teil- 40 
chenform ist oder je glatter die Teilchenoberflache ist, desto schneller ist die Sedimentationsgeschwindigkeit. Im Einzel- 
nen sind diese zum Beispiel in "Kiichiro KUBO, Eiji MIZUTO, Yuzo NAKAGAWA und Sohachiro HAYAKAWA; 
Powder: Theory and Application (6. Ausg., 1977) beschrieben. 

[0017] In dcr vorlicgendcn Erfindung werden der feinpulverige Bestandteil und der forrnlose Bestandteil unter Ver- 
wendung des Widerstands des Losungsmittels entfernt. Da der feinpulverige Bestandteil kleinen Teilchendurchmesser 45 
aufweist und der forrnlose Bestandteil unrcgclrnaBige Form aufweist, sind die Sedimentationsgeschwindigkeiten von ih- 
nen gering. Daher werden der feinpulverige Bestandteil und der forrnlose Bestandteil im Losungsmittel suspendiert, 
auch nachdem ein Bestandteil mit groBern Teilchendurchmesser und cin Bestandteil mit regelmaBiger und kugelforrniger 
Form ausgefallt sind. In diesem Zustand kann die Trennung effektiv untcr Entfernen eines Teils in Aufschlammungs- 
form, der den feinpulverigen Bestandteil und den formlosen Bestandteil enthalt, durchgefuhrt werden. 50 
[0018] Das Verfahren zum Trcnnen kann in jedem Schritt innerhalb der Schritte zur Herstellung eines festen Katalysa- 
torbestandteils des homogenen Typs oder festen Katalysators des homogenen Typs durchgefuhrt werden. Selbstverstand- 
lich ist es auch moglich, durch Wiederdispergieren in einem Losungsmittel nach Beenden des Herstellungsverfahrens zu 
trennen. Da jedoch cin Trocknungsschritt im Allgemeincn nach dem Verfahren dcr Herstellung cingefugt wird, ist die 
Wiederbenetzung mit einem Losungsmittel in den Herstellungskosten nachteilig. Daher ist bevorzugt, ein Trennverfah- 55 
ren in der Mitte der Herstellung durchzuflihren. Starker bevorzugt ist, das Trennverfahren in einen Waschschritt einzu- 
fugen. Wenn tnehrere Waschschritte durchgefuhrt werden, ist weiter bevorzugt, das Trennverfahren im endgultigen 
Waschschritt durchzufuhren. Folglich betrifft ein starker be vorzugtes Verfahren zur erfindungsgemaBen Herstellung ein 
Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs odcr festen Katalysators des homo- 
genen Typs in einem Waschschritt (weiter bevorzugt im endgultigen Waschschritt) in der Herstellung eines festen Kata- 60 
lysatorbestandteils des homogenen Typs oder festen Katalysators des homogenen Typs, einen Schritt zum Entfernen ei- 
nes feinpulverigen Bestandtcils und/odcr formlosen Bestandteils durch Entfernen eines Teils in Aufschlammungsform 
vor vollstandiger Sedimentation eines feinpulverigen Bestandteils und/oder eines formlosen Bestandtcils. 
[0019] Fur das in der Trennung verwendete Losungsmittel kann jedes Losungsmittel, einschlieBlich sowohl nicht po- 
lare lx)sungsmiltcl, wic aliphatischc Kohlcnwasscrstofflosungsmittcl, aromatische Kohlenwasserstofrlosungsmittcl und 65 
dgl., und polare Losungsmittel, wie Halogenidlosungsmittel, Etherlosungsrnittel, Alkohollosungsmittel; Phenollosungs- 
miltel, Carbonyllosungsrnittcl, Phosphorsaurederivale, Nitrillosungsmittel, Nitroverbindungcn, Aminlosungsrnittel, 
Schwefelverbindungen und dgl., verwendet werden, insofern es inaktiv gegenuber einem festen Katalysatorbestandteil 
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des homogenen Typs oder einem festen Katalysator des homogenen Typs ist. Unter diesen Losungsmitteln weisen bevor- 
zugte Losungsmittel einc kleincre Dichte als die echte Dichte eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs 
oder eines festen Katalysators des homogenen Typs auf, die zu behandeln sind. Ein Gemisch von mehreren Losungsmit- 
Icln kann cbcnfalls vcrwcndct wcrden. 

5 [0020] Ein Zeitraum vom Untcrbrcchen des Ruhrens in dem Zustand, in dem ein fester Katalysatorbestandteil des ho- 
mogenen TVP S oder ein fester Katalysator des homogenen Typs im vorstehenden Losungsmittel durch Ruhren suspen- 
diert ist; bis zum Beginn der Entfernung des Tcils der Aufschlammungsform, in dem ein fei npulveriger Bestandteil oder 
ein formloser Bestandteil suspendiert ist, kann beliebig festgelegt werden, und es ist bevorzugt, das Entfemen zu dem 
Zeitpunkt zu beginnen, bei dem cine Grenzfiache zwischen einer Schicht des ausgefallenen festen Bestandteils und einer 

10 oberen Schicht der Schicht des TeiLs in Aufschlammungsform sichtbar wird. Bei dieser Gelegenheit wird manchmal ein 
kugelforrniger Bestandteil mit groBem Teilchendurchmesser gleichzeitig entfernt, aber seine Menge ist klein und ubli- 
cherweise weniger problematisch. Die Wiedcrholungszahl des Trennverfahrens weist keine Beschrankung auf und kann 
beliebig gewahlt werden. Einc effektive Trennung kann mit einer steigenden Wiederholungszahl durchgefuhrt werden, 
wobei einc mehrfache Zahl bevorzugt ist und dreimal oder mehrmals starker bevorzugt ist. Die Temperatur fur die Tren- 

15 nung kann beliebig festgelegt werden. Eine hohere Temperatur ist bevorzugt, da sich manchmal ein formloser Bestand- 
teil lost. 

[0021] Das Entfcrnungsverfahren eines Teils in Aufschlammungsform kann mit jedem Vcrfahren durchgefuhrt wer- 
den, in dern der Teil in Aufschlammungsform entfernt werden kann. Eine Bcwegung des Behalters ist nicht crwunscht, 
da der ausgefallene Bestandteil im Losungsmittel aufgewirbelt werden kann. Ein bevorzugtes Verfahrcn ist die Entfer- 
20 nung durch Saugcn durch ein von der Oberseite des Behalters aufgehangtes Hohlrohr. Wenn das Rohr aufgehangt wird, 
ist bevorzugt, das Ende nahe der Oberschicht des ausgefallten und abgeschiedenen Bestandteils abzusenken. Das hier 
verwendete Hohlrohr weist kein Filter zum Filtrieren auf. 

[0022] Wenn das Verfahrcn in einem. Metallbeh alter durchgefuhrt wird, kann die Sedimentation nicht optisch beobach- 
tet. werden. Daher ist es schwierig, ein Rohr nahe der oberen Oberflache des ausgefallenen und abgeschiedenen Bestand- 
25 teils durch optische Beobachtung zu hangen. Es ist bevorzugt, eine Sedimcntationsgeschwindigkeit und ein Sedimenta- 
tionsvolumcn cincs zu trennenden Bestandteils vorzubestimmcn. Dadurch kann cine Scdirncntationszcit und Lange des 
Rohrs, basierend auf der Beziehung zwischen der Sedimcntationsgeschwindigkeit und Scdimcntationslange, festgelegt 
werden und ein effektives Trenn verfahrcn ohne optische Beobachtung durchgefuhrt wcrden. 

[00231 Der mit dem Verfahrcn zur erfindungsgernaBen Herstellung hergestellte feste Katalysatorbestandteil des homo- 
30 genen Typs bedeutct einen festen Katalysatorbestandteil, der dazu in der Lage ist, einen Katalysator mil einer einzigen 
Reaktionsstelle zu bilden, und der feste Katalysator des homogenen TVps bedcutet einen festen Katalysator mit einer ein- 
zigen Reaktionsstelle. Der hier bezcichnete Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle betrifft ein von dem festen Ka- 
talysator des herkommlichcn Typs unterschiedliches Konzcpt und schlieGt nicht nur Katalysatorcn mit einer einzigen Re- 
aktionsstelle im engeren Sinn ein, die ein Additions polymer mitenger Moickulargewichtsverteilung und mit enger Be- 
35 standtcilsverteilung im Fall von Copolymerisation ergeben, sondem auch Katalysatoren ein, die ein Additionspolymer 
mit breiter Moickulargewichtsverteilung oder ein Additionspolymer mit breiter Bestandteils verteilung im Fall von Co- 
polymerisation ergeben, sofern die Katalysatorcn mit einem He rs te 11 ungs verfahrcn erhaltcn werden konnen, das ahnlich 
zu den fur die Katalysatoren mit einer einzigen Reaktionsstelle im cngen Sinn ist. 

[0024] Der feste Katalysatorbestandteil des homogenen TVps oder feste Katalysator des homogenen TVps, die mit dem 
40 erfindungsgemaBen Herslellungsverfahren hergcstellt werden, schlieBt die vorstchend beschriebenen Produkte vcrschie- 
denen Typs in Bezug auf den Stand der Tcchnik ein, und wird vorzugsweise fur die Herstellung von modifizierten Teil- 
chen des folgendcn (I), des folgenden (IJ) oder des folgenden (EH) verwendet und weitcr bevorzugt fur die Herstellung 
der modifizierten Teilchcn des folgendcn (I) vcrwcndct: 

(I) Modifiziertes Teilchen, erhaltlich durch Inkontaktbringen des folgendcn (a), des folgenden (b), der folgenden (c) und 
45 Teilchen (d): 

(a) eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [1]: 
M l L l m [1] 

50 

(b) eine Verbindung der folgendcn allgemeinen Formel [2]: 
R\-iTH [2] 

55 (c) eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel [3]: 

R 2 ^TH 2 r3] 

(in den vorstehenden Formeln [1] bis [3] stelit jeweils M l ein typisches Metallatom in den Gruppen I, II; XII, XIV oder 
60 XV im Periodensystcm dar und stelll m eine Wertigkeit von M l dar, stelit L l ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder 
einen KohlenwasserstofTrest dar, und wenn mehrcrc L l vorhanden sind, konnen sie gleich oder verschieden sein; stelit R l 
eine elektronenanziehende Gruppe oder einen Rest dar, der eine elektroncnanziehende Gruppe enthalt, und wenn rneh- 
rere R l vorhanden sind, konnen sie gleich oder verschieden sein; stelit R 2 einen KohlenwasserstofTrest oder einen halo- 
genierten KohlenwasserstofTrest dar; stelit T, unabhangig voneinander ein Atom der Gruppen XV oder XVI im Periodcn- 
65 system dar und stelit t eine Wertigkeit von T in den jcwciligcn Vcrbindungcn dar.), 

(II) modifiziertes Teilchen, erhaltlich durch Inkontaktbringen eines Aluminoxans (f) und Teilchens (d) und 

(HI) modifiziertes Teilchcn, erhaltlich durch Inkontaktbringen cincs Aluminoxans (f), Teilchens (d) und eines Uber- 
gangsmelallbestandtcils (g). 
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[0025] Diese wcrden nachstehend beschrieben. 

(I) Modifiziertes Teilchen, erhaltlich durch Inkontaktbringen der vorstehend beschriebenen (a), (b), (c) und (d) 

[0026] M l in der allgemeinen Formel [1] stellt ein typisches Metallatom der Gruppe I, II, XII, XIV oder XV des Peri- 5 
odensystems (Uberarbeitete Ausgabe von IUPAC Inorganic Chemistry Nomenclature 1989) dar. Spezielle Beispiele da- 
von schlieBen ein Lithiumatom, Natriumatom, Kaliumatom, Rubidiumatom, Casiumatom, Berylliumatom, Magnesiu- 
matom, Calciurnatom, Strontiumatom, Bariumatom, Zinkatom, Cadmiumatom, Quecksilberatom, Germaniumatom, 
Zinnatom, Bleiatom, Antimonatom, Bismuthatom und dgl, ein. Als M 1 isl ein Atom der Gruppe XII insbesondere bevor- 
zugt und ein Zinkatom am starksten bevorzugt. !0 
[0027] m in der vorstehenden allgemeinen Formel [1] stellt eine Wertigkeit von M l dar, und zum Beispiel ist, wenn M l 
ein Zinkatom ist, m 2. 

[0028] L 1 in der allgemeinen Formel [I] stellt ein WasserstofTatom, ein Halogenatom oder einen Kohienwasserstoffrest 
dar, und wenn mehrere L l vorhanden sind, konnen sie zucinander gleich oder verschieden sein. Spezielle Beispiele des 
Halogcnatoms in L l schlieBen ein Fluoratom, cin Chloratom, ein Bromatom und ein Jodatom ein. Als Kohlenwasscr- 15 
stoffrest in L 1 ist cin Alkylrest, ein Arylrest oder ein Araikylrest bevorzugt. 

[0029] Als Alkylrest ist ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele davon schlieBen eine Me- 
thylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropylgruppe, n-Butylgruppe, sec-Butylgruppe, tert-Butyigruppe, Isobu- 
tylgruppe, n-Pentylgruppe, Neopcntylgruppc, n-Hexylgruppe, n-Octylgruppe, n-Decylgruppe, n-Dodecylgruppe, n-Pen- 
tadecylgruppe, n-Eicosylgruppe und dgl. ein. Eine Methyl gruppe, Ethylgruppe, Isopropylgruppe, tert-Butylgruppe oder 20 
Isobutylgruppe ist starker bevorzugt. 

[0030] Jeder dieser Alky Ires te kann mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom oder Jod- 
atom, substitiert sein. Beispiele des Alkylrests mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der mit dem Halogenatom substituiert ist, 
schlieBen eine Fluormethylgruppe, Difluonmethylgruppe, Trifluormcthylgruppe, Chlormethylgruppe, Dichlorrnethyl- 
gruppe, Trichlormethylgruppe, Brommethylgruppe, Dibrommethylgruppe, Tribrommethylgruppe, Jodmethylgruppe, 25 
Dijodmcthylgruppc, Trijodmcthylgruppc, Ruorethylgruppe, Difluorethylgruppc, Trifiuorethyl gruppe, Tctrafluorcthyl- 
gruppe, Pentafluorethylgruppe, Chiorethylgruppe, Dichlorethylgruppe, Trichlorethylgruppc, Tetrachlorethylgruppe, 
Pentachlorethylgruppe, Bromethylgruppe, Dibromctliylgruppe, Tribromethylgruppe, Tetrabromethylgruppe, Pentabro- 
rnethylgruppe, Perfluorpropylgruppe, Pcrfluorbu tylgruppe, Perfluorpentylgruppe, Pernuorhexylgruppe, Pcrfluoroctyl- 
gruppc, Perfluordodecylgruppe, Perfluorpen tadecylgruppe, Perfiuoreicosylgruppe, Perch lorpropylgruppe, Perchlorbu- 30 
tylgruppe, Perchlorpentylgruppe, Perch lorhexylgruppe, Perchloroctylgruppc, Perchlordodecyigruppe, Perchlorpentade- 
cylgruppe, Perchloreicosylgruppe, Perbrompropylgruppe, Perbrombu tylgruppe, Perbrompentylgruppe, Perbromhcxyl- 
gruppe, Perbromoctylgruppe, Perbromdodecylgruppe, Perbrompentadecylgruppe, Perbromeicosylgruppe und dgl. ein. 
[0031] Weiier konnen diese Alkylreste teilweise mit einem Alkoxyrcst, wie einer Methoxy gruppe, Ethoxygruppe oder 
dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phcnoxygruppc oder dgl., oder einem Araikyloxyrest/wie einer Benzyloxygruppe 35 
oder dgl., usw. substituiert sein. 

[0032] Als Arylrest ist ein Arylrest mil 6 bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele davon schlieBen eine Phenyl- 
gruppe, 2-Tolylgruppe, 3-ToIylgruppc, 4-Tolylgruppc, 2,3-Xylylgruppe, 2,4-Xylylgruppe, 2,5-Xylylgruppe, 2,6-Xylvl- 
gruppe, 3,4-Xylylgruppc, 3,5-Xylylgruppe, 2,3,4- Trimethylphenylgruppe, 2,3,5-Trimethylphenylgruppe, 2,3,6-Trime- 
thylphenylgruppe, 2,4,6-Trimethylphenylgruppe, 3,4,5-Trimethylphcnylgruppe, 2,3,4,5-Tetramethylphenylgruppe, 40 
2,3,4,6-Tetramethylphenylgruppe, 2,3,5,6- Tetramcthylphenylgruppe, Pentamethylphenylgruppe, Ethylphenylgruppe, n- 
Propylphcnylgruppe, iso-Propylphenylgruppe, n-Butylphenylgruppe, sec-Butylphenylgruppc, tert-Butylphenylgmppe, 
n-Pcntylphcnylgruppe, Ncopcntylphcnylgruppc, n-Hcxylphenylgruppc, n-Octylphenylgruppc, n-Dccylphcnylgruppc, n- 
Dodecylphenylgruppe, n-Tetradecylphenylgruppe, Naphthylgruppe, Anthracenylgruppe und dgl. ein, und eine Phenyl- 
gruppe ist starker bevorzugt. * 45 

[0033] Diese Arylreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom oder 
Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phenoxy- 
gruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0034] Als Araikylrest ist ein Araikylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen bevorzugt. Beispiele davon schlieBen eine 
Benzylgruppe, (2-Methylphenyl)methylgruppe, (3-Methylphenyl)methylgruppe, (4-Mcthylphenyl)methylgruppe, (2,3- 50 
Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,4-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,5-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,6-Dime- 
thylphenyl)methylgruppc, (3,4~Dimcthylphenyi)methylgruppe, (3,5-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,3,4-Trimcthylp- 
henyt)mcthylgruppc, (2,3,5-Trimethylphenyl)methylgruppe, (2,3,6-Trimethylphenyl)methylgruppe, (3,4,5-Trimethyip- 
hcnyOmethylgruppc, (2 > 4,6-Trimethylphcnyl)mcthylgruppc, (2,3,4,5-Tctramcthylphcnyl)methylgruppc, (2,3,4,6-Tctra- 
methylphenyl)methylgruppe, (2,3,5,6-TetramethylphenyDmcthylgruppe, (Pentamethylphenyl)methylgruppe, (Ethylphe- 55 
nyl)methylgruppe, (n-Propylphenyl)methylgruppe, (iso-Propylphenyl)methylgruppe, (n-Butylphenyl)methylgruppe, 
(sec-Butylphcnyl)mcthylgruppe, (lert-Butylphenyl)methylgruppe, (n-Pentylphenyl)methylgruppe, (Neopenlylphe- 
nyl)methylgruppe, (n-Hexylphenyl)methylgruppe, (n-Octylphcnyl)methylgruppe, (n-Decylphenyl)methylgruppe, (n- 
Dodecylphenyl)methylgruppe, (n-Tetradecylphcnyl)methyigruppe, Naphthylmethylgruppe, Anthracenylmethylgruppe 
und dgl. ein, und eine Benzylgruppe ist starker bevorzugt. « ^ 

[0035] Diese AralkyLreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratom, Bromatom, 
Jodatom oder dgl., einem Alkoxyresu wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer 
Phenoxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0036] Das vorstehend erwahnte L 1 ist vorzugsweise ein WasserstofTatom, ein Alkylrest oder ein Arylrest, starker be- 
vorzugt cin Wasscrstoffatom oder cin Alkylrest und insbesondere bevorzugt ein Alkylrest. 65 
[0037] Die jeweiligen T in den vorstehend erwahnten allgemeinen Formeln [2] und [3] stellcn unabhangig ein Atom 
der Gruppe XV oder Gruppe XVI des Periodensystems (Uberarbeitete Ausgabe von IUPAC Inorganic Chemistry No- 
menclature 1989) dar. T in der allgemeinen Formel [2] und Tin der allgemeinen Formel [3 ] konnen gleich oder verschio- 



5 



DE 101 64 188 A 1 



den scin. Spezielle Beispiele des Atoms der Gruppe XV schlieBen ein Stickstoffatom, Phosphoratoin und dgL ein, und 
spezielle Beispiele des Aloiiis der Gruppe XVI schlieBen ein Sauerstoffatorn, Schwefelatom und dgi. ein. Die jeweiligen 
T sind vorzugsweise unabhangig ein Stickstoffatom oder ein Sauerstoffatorn, und starker bevorzugt ein Sauerstoffatorn. 
Das jcwciligc t in den vorstchend erwahntcn allgcuicincn Formcln [2] und [3] stcllt die Wcrtigkeit von T dar, und zum 

5 Beispiel ist, wenn T ein Atom der Gruppe XV ist, t 3, und ist, wenn T ein Atom der Gruppe XVI ist, t 2. 

[0038] Das jeweiltge R l in der vorstehend erwahnten allgemeinen Formel [2] stellt eine eiektronenanziehende Gruppe 
oder einen Rest dar, der eine eiektronenanziehende Gruppe enthalt, und wenn mehrere R l vorhanden sind, konnen sie zu- 
einander gleich oder verschieden sein. Als Index der Elektronenanziehungseigenschaft sind die Substituentcnkonstante 
O der Hammet-Regel und dgl. bekannL, und cine funktionelle Gruppe, in der die Substituentcnkonstante C der Hammet- 

10 Rcgel positiv ist, kann als eiektronenanziehende Gruppe aufgeftihrt werden. 

[0039] Spezielle Beispiele der elektronenanziehenden Gruppe schlieBen ein Fluoratom, Chloratom, Bromatom, Jod- 
atom, eine Cyanogruppe, Nitrogruppe, Carbonylgruppe, Sulfongruppe, Phenylgruppe und dgl. ein. 
[0040] Der Rest, der eine eiektronenanziehende Gruppe enthalt, schlieBt vorzugsweise einen halogenierten Alkylrest, 
halogenierten Aryl- und (halogenierten Alkyl)aryLrest, cyanierten Arylrcst und nitrierten Arylrest, einen Esterrest (einen 

15 Alkoxycarbonylrcst, Aralkyloxycarbonylrest, Aryloxycarbonylrcst), Acylrcst und dgi. ein. 

[0041] Spezielle Beispiele des halogenierten Alkylrests schlieBen eine Fluormethylgruppe, Chiormethylgruppe, 
Brommethylgruppe, Jodmethylgruppe, Di fluormethylgruppe, Dichlormethylgruppc, Dibrommethylgruppe, Dijodme- 
thylgruppe, Trifluormethylgruppe, Trichlormethylgruppe, Tribrommethylgruppe, Trijodmethylgruppe, 2,2,2-Trifluore- 
thylgruppe, 2,2,2-Trichlorethylgruppe, 2,2,2-Tribromethylgruppe, 2,2,2-Trijodethylgruppe, 2,2,3,3,3-Pcntafluorpropyl- 

20 gruppe, 2,2,3,3,3-Pentachlorpropylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentabrompropylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentajodpropylgruppe, 2,2,2- 
Trifluor-l-trifluormethylethylgruppe, 2,2,2-Trichlor-l-trichlormethylethylgruppe, 2,2,2-Tribrom-l-tribrommethylethyl- 
gruppe, 2,2,2-Trijod-l-trijodmethylethylgruppe, l,l-Bis(trifluormethyl)-2,2,2-trinuorethylgruppe, l,l-Bis(trichlorme- 
thyl)-2,2,2-trichloreLhylgruppe, l,l-Bis(tribrommethyl>2,2,2-tribromethylgruppe, l,l-Bis(trijodmemyl)-2,2,2-trijode- 
thylgruppe und dgl. ein. 

25 [0042] Spezielle Beispiele des halogenierten AryLrests schlieBen eine 2-Fluorphenylgruppe, 3-Fluorphenylgruppe, 4- 
Fluorphenylgruppc, 2,4-Difluorphenylgruppc, 2,6-Difluorphcnylgruppc, 3,4-Difluorphcnylgruppc, 3,5-Difluorphcnyl- 
gruppe, 2,4,6-Trifluorphenylgruppe, 3,4,5-Trifluorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrafluorphenylgruppe, Pentaduorphenyl- 
gruppe, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluonnethylphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-pentafluorphenylphenylgruppc, Perfluor- 
1-naphthylgruppe, Perdu or- 2-naphthylgruppe, 2-Chlorphenylgruppe, 3-Chlorphenylgruppe, 4-Chlorphenylgruppe, 2,4- 

30 Dichlorphenylgruppe, 2,6-Dichlorphenylgruppe, 3,4-Dichlorphenylgruppc, 3,5-Dichlorphenylgruppe, 2,4,6-Trichlorp- 
henylgruppc, 3,4,5-Trichlorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrachlorphcnylgruppe, Pentachlorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrachlor- 
4-trichlorrnethylphenyigruppe, 2,3,5,6-Tetrachlor-4-pentachlorphenylphenylgruppe, Perchlor- 1-naphthylgruppe, Per- 
chlor-2-naphthylgruppe, 2-Bromphcnylgruppe, 3-Bromphenylgruppe, 4-Bromphenylgruppe, 2,4-Dibrornphenylgruppe, 
2,6-Dibromphenylgruppe, 3,4-Dibromphenylgruppe, 3,5-Dibromphcnylgruppe, 2,4,6-Tribromphenylgruppe, 3,4,5-Tri- 

35 bromphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrabromphenylgruppe, Pentabromphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetxabrom-4-tribrommethylp- 
henylgruppe, 2,3,5,6-Tctxabrom-4-pentabromphenylphenylgruppe, Perbrom- 1-naphthylgruppe, Perbrorn-2-naphthyl- 
gruppe, 2-Jodphenylgruppe, 3-Jodphenylgruppe, 4-Jodphenylgruppe, 2,4-Dijodphenylgruppe, 2,6-Dijodphenylgruppe, 
3,4-Dijodphenylgruppe, 3,5-Dijodphenylgruppe, 2,4,6-Trijodphenylgruppe, 3,4,5-Trijodphenylgruppc, 2,3,5,6-Tetra- 
jodphenylgruppe, Pentajodphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetxajod-4-unjodmethylphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrajod-4-penta- 

40 jodphenylphenylgruppe, Perjod- 1-naphthylgruppe, Perjod-2-naphthylgruppe und dgl. ein. 

[0043] Spezielle Beispiele des (halogenierten Alkyl)arylrests schlieBen eine 2-(Trifluormethyl)phcnylgruppe, 3-(Tri- 
fiuonnethyl)phenylgruppc, 4-(Trifiuormethyl)phenylgruppe, 2,6-Bis(trifluomicthyl)phenylgruppe, 3,5-Bis(trifluorme- 
thyl)phcnylgruppc, 2,4,6-Tris(trifluormcthyf)phcnylgruppe, 3,4,5-Tris(trifluomicthyl)phcnylgruppc und dgl. cin. 
[0044] Spezielle Beispiele des cyanierten Arylrcsts schlieBen eine 2-Cyanophenyigruppe, 3-Cyanophcnylgruppe, 4- 

45 Cyanophenylgruppe und dgl. ein. 

[0045] Spezielle Beispiele des nitrierten ArylresLs schlieBen eine 2-Nitrophenylgruppe, 3-Nitrophenylgruppe, 4-Nitro- 
phenylgruppe und dgl. ein. 

[0046] Spezielle Beispiele des Estcrrests schlieBen eine Methoxycarbonylgruppe, Ethoxycarbonylgruppe, n-Propox- 
ycarbonylgruppe, Isopropoxy carbonylgruppe, Phenoxycarbonylgruppe, Trifluormethoxy carbonylgruppe, Pentafluorp- 
50 henoxycarbonylgruppe und dgl. ein. 

[0047] Spezielle Beispiele des Acylrests schlieBen cine Formylgruppe, Ethanoylgruppe, Propanoyigruppe, Butanoyl- 
gruppe, Trifluorethanoylgruppe, Benzoylgruppe, Pentafiuorbenzoylgruppe und dgl. cin. 

[0048] R 1 ist vorzugsweise ein halogenierter Kohlenwasserstoffrest und starker bevorzugt der halogenierte Alkylrest 
oder halogenierte Arylrcst. Weitcr bevorzugt ist cine Fluormethylgruppe, Di fluormethylgruppe, Trifluormethylgruppe, 

55 2,2,2-Trifluorethylgruppe, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylgruppe, 2,2,2-Trifluor-l-trifluormethylethylgruppe, l,l-Bis-(triflu- 
ormethyl)-2,2,2-trirluorcthylgruppe, 2-Fluorphenylgruppe, 3-Fluorphenylgruppe, 4-Fluorphenylgruppe, 2,4-Difluorp- 
henylgruppe, 2,6-Difluorphenylgruppe, 3,4-Difluorphenylgruppc, 3,5-Difluorphenylgruppe, 3,4,5-Trifluorphenyl- 
gruppe, 2,4,6-Trifluorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrafluorphenylgruppe, Pentafluorphenylgruppe, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-tri- 
fluorphenylgruppe, 2,3,5,6-Teu-afluor-4-pentafiuorphenylgruppe, Pcrfluor-l-naphthylgruppc, Perfluor-2-naphthyl- 

60 gruppe, Chiormethylgruppe, Dichlormethylgruppe, Trichlormethylgruppe, 2,2,2-Trichiorethylgruppe, 2,2,3,3,3-Penta- 
chlorpropylgruppe, 2,2,2-Trichlor-l-trichlonnethylethylgruppe, l,l-Bis(trichlormethyl)-2,2,2-trichlorethylgruppe, 4- 
Chlorphenylgruppe, 2,6-Dichlorphenylgruppc, 3,5-Dichlorphenylgruppe, 2,4,6-Trichlorphenylgruppe, 3,4,5-Trichlorp- 
henylgruppe oder Pentachlorphenylgruppe. Ein Fluoralkylrest oder ein Fluorarylrest ist insbesondcre bevorzugt und eine 
Trifluormethylgnippe, 2,2,2-Trifluor-l-trifluormethylethyigruppe, l,l-Bis(trifluormethyl)-2,2,2-trifluorethylgruppe, 3,5- 

65 Difluorphcnylgruppe, 3,4,5-Trifluorphcnylgruppc oder Pentafluorphenylgruppe am starkstcn bcvor7.ugt. 

[0049] R 2 stellt in der allgemeinen Formel [3] einen Kohlcnwasserstoffrest oder einen halogenierten Kohlcnwasser- 
stoffrest dar. Der KohlenwasserstofTrest in R 2 ist vorzugsweise ein Alkylrest, Arylrest oder Aralkylrest und der gleiche 
Kohlenwasserstoffrest, wic in der allgemeinen Formel [1] als L l veranschaulicht, wird vcrwcndel. Der halogenierte Koh- 
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lenwasserstoflresl in R 2 schlieBi einen halogenierlcn Alkylrcst, halogcnicrten Arylrest oder (halogenierten A Iky 1) arylrest 
und dgl. ein, und dcr gleiche halogcnierte Alkylrcst, halogenierte Arylrest und (halogenierte Alkyl)arykest, wie als spe- 
zielle Beispieie der elektronenanziehenden Gruppe in R l der allgemeinen Formcl [2] aufgefuhrt, werden verwendet. 
[0050] R" in dcr allgcmeincn Formcl [3] ist vorzugswcise cin halogcnicrtcr KohlcnwasscrstofFrcst und weitcr bcvor- 
zugt ein fluorierier Kohlenwasserstofrrest. 5 
[0051] Spezielle Beispieie der Vcrbindung (a) in dem Fall, wenn M l ein Zinkatom ist, schlieSen Dialkyizinkverbindun- 
gen, wie Dimethylzink, Diethylzink, Dipropylzink, Di-n-butylzink, Diisobutylzink, Di-n-hexylzink und dgl.; Diaryl- 
zinkverbindungen, wie Diphenylzink, Dinaphthylzink, Bis(pentafluorphcnyl)zink und dgl; Dialkenylzinkverbindungen, 
wie Diallylzink und dgl.; Dialkylzinkhalogcnidc, wie Mcthylzinkchlorid, Ethylzinkchlorid, Propyl zinkchlorid, n-Butyl- 
zinkchlorid, Isobutylzinkchlorid, n-Hcxylzinkchlorid, Methylzinkbromid, Ethylzinkbromid, Propylzinkbrornid, n-Bu- 10 
tylzinkbromid, Isobutylzinkbromid, n-Hexylzinkbromid, Methylzinkjodid, Ethylzinkjodid, Propylzinkjodid, n-Butyl- 
zinkjodid, Isobutylzinkjodid, n-Hexylzinkjodid und dgl.; Zinkhalogenide, wie Zinkfluorid, Zinkchlorid, Zinkbromid und 
Zinkjodid; und dgl. ein. 

[0052] Die Verbindungen (a) sind vorzugsweise Dialkylzinkverbindungen, weitcr bcvorzugt Dimethylzink, Diethyl- 
zink, Dipropylzink, Di-n-butylzink, Diisobutylzink, Di-n-hcxylzink, und insbcsondcrc ist Dimethylzink oder Diethyl- 15 
zink bevorzugt. 

[0053] Spezielle Beispieie dcr Vcrbindung (b) schlieSen Amine, wie Di(nuonnethyl)amin, Di(chlormcthyl)ainin, 
Di(brommethyl)amin, Di(jodmethyl)amin, Bis(difluorrnethyl)amin, Bis(dichlormcthyl)amin, Bis(dibrommethyl)amin, 
Bis(dijodmethyl)arnin, Bis(trifiuormethyl)amin, Bis(trichlormethyl)amin, Bis(tribromrnethyl)amin, Bis(trijodrne- 
thyl)amin, Bis-(2,2,2-trifluorethyl)amin, Bis(2,2,2-trichlorethyl)amin, B i s(2,2,2-tribro methyl) ami n, Bis-(2,2,2-trijodc- 20 
thyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentafluorpropyl)arnin, Bis(2,2,3,3,3-pentachiorpropyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentabrompro- 
pyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pentajodpropyl)amin, Bis(2,2,2-trifluor-l-trifluormcthylcthyl)amin, Bis(2,2,2-trichIor-l-tri- 
chlormethylethyl)amin, Bis(2,2,2-tribrom-l-tribrommcthyicthyl)amin, Bis(2,2,2-lrijod-l-trijodmethylethyl)amin, 
Bis(l,l-bis(trifluornieUiyl)-2,2,2-trifluorethyI)amin, Bis(l,l-bis(trichlormethyl)-2,2,2-trichlorcdiyl)arnin, Bis(l,l- 
bis(tribrommetliyl)-2,2,2-tribromethyl)amin, Bis(l,l-bis-(trijodmemyl)-2,2,2-trijodethyl)amin, Bis(2-fluorphenyl)amin, 25 
Bis(3-fiuorphcnyl)amin, Bis(4-nuorphcnyl)amin, Bis(2-chlorphcnyl)amin, Bis(3-chlorphcnyl)amin, Bis(4-chlorphc- 
nyl)amin. Bis(2-bromphenyl)amin, Bis(3-bromphenyl)amin, Bis(4-bromphenyl)amin, Bis(2-jodphenyl)amin, Bis(3- 
jodphenyl)amin, Bis(4-jodphenyl)amin, Bis(2,6-difluorphenyl)amin, Bis(3,5-difluorphenyl)amin, Bis(2,6-dichlorphe- 
nyl)amin, Bis(3,5-dichlorphenyl)amin, Bis(2,6-dibromphenyl)aniin, Bis(3,5-dibrornphenyl)amin, Bis(2,6-dijodphe- 
nyl)amin, Bis(3,5-dijodphenyl)amin, Bis(2 t 4,6-trifluorphenyl)amin, Bis(2,4,6-trichiorphenyl)amin, Bis(2,4,6-Lribromp- 30 
henyl)amin, Bis(2,4,6-trijodphenyl)amin, Bis(3,4,5-trirluorphenyl)amin, Bis(3,4,5-trichlorphcnyl)amin, Bis(3,4,5-tri- 
bromphenyl)amin, Bis(3,4,5-trijodphenyi)amin, Bis(pentafluorphcnyl)amin, Bis(pentachlorphenyl)amin, Bis(pentab- 
romphenyl)amin, Bis(pentajodphenyl)amin, Bis(2-(trifluormethyi)phenyl)amin, Bis(3-(trifluonriethyl)phenyl)arnin, 
Bis(4-(trifluorrnethyl)phcnyl)amin, Bis(2,6-di(trinuormethyl)phenyl)amin, Bis(3,5-di(trifiuormcmyl)phenyl)amin, 
Bis(2,4,6-tri(uifluormethyl)phenyl)amin, Bis(3,4,5-tri(Lrifluormethyl)phcnyl)amin, Bis(2-cyanophenyl)amin, Bis(3- 35 
cyanopheny!)amin, Bis(4-cyanophenyl)amin, Bis(2-nitrophenyl)amin f Bis(3-nitrophenyl)amin, Bis-(4-nitrophe- 
nyl)amin und dgl. cin. Weitcr konnen Phosphinverbindungen, in denen ein Sticksiofifatom in den vorstchend erwahnten 
Aminvcrbindungen durch ein Phosphoratom ersetzt ist, und dgl. auch aufgefuhrt werden. Genauer sind diese Phosphin- 
verbindungen Verbindungen, in denen das beschriebene "amin" durch "phosphin" ersetzt ist. 

[0054] Wenn die Vcrbindung (b) cin Aikohol ist, schlieBen spezielle Beispieie davon Fluorine thanol, Chlorine thanol, 40 
Brommethanol, Jodmethanol, Difluorrnethanol, Dichlormethanol, Dibrom methanol, Dijodmethanol, Trifluorme thanol, 
Trichlormethanol, Tri brommethanol, Trijodmethanol, 2,2,2-Trifiuorethanol, 2,2,2-Trichlorethanol, 2,2,2-Tribro metha- 
nol, 2,2,2-Trijodcthanol, 2,2,3,3,3-Pcntafiuorpropanol, 2,2,3,3,3-Pcntachlorpropanol, 2,2,3,3,3-Pentabrompropanol, 
2,2,3,3,3-Pentajodpropanol, 2,2,2-Trirluor-l-uifluormethylethanol, 2,2,2-Trichlor-l-trichlormcthylethanol, 2,2,2-Tri- 
brom-l-tribrommethylethanol, 2,2,2-Trijod-l-trijodmethylethanol, l,l-Bis(uifluormethyl)-2,2,2-trirluorethanoI, 1,1- 45 
Bis(trichlormethyl)-2,2,2-trichlorethanol, l,l-Bis(Lribrommethyl)-2,2,2-tribromethanol, 1, 1-Bis(tri jodmethyl)- 2,2,2- tri- 
jodethanol und dgl. cin. Weiter werden Thiolverbindungen, in denen ein Sauerstoffatom in den vorstchend erwahnten Al- 
koholverbindungen durch ein Schwefelatom ersetzt ist, und dgl. ebenfalls veranschaulicht. Genauer sind diese Thiolver- 
bindungen Verbindungen, in denen zum Beispiel Methanol, Ethanol und Propanol durch Methanthiol, Ethanthiol bzw. 
Propanthiol ersetzt sind. 50 
[0055] Wenn die Verbindungen (b) Phenole sind, schlieSen spezielle Beispieie davon 2-Fluorphenol, 3-Fluorphenol, 4- 
Fluorphenol, 2,4-Difluorphenol, 2,6-Difluorphenol, 3,4-Difluorphenol, 3,5-Difluorphenol, 3,4,5-Triauorphenol, 2,4,6- 
Trifluorphenol, 2,3,5,6-TetraMuorphenol, Pentafluorphenol, 2,3,5,6-Tetrafluor-4-trifluormethylphenol, 2,3,5,6-Tetra- 
fluor-4-pcntafluorphcnylphcnol, Pcrfluor-l-naphthol, Perfluor-2-naphthol, 2-Chiorphcnol, 3-Chlorphenol, 4-Chlorphe- 
nol, 2,4-Dichlorphenol, 2,6-Dichlorphenol, 3,4-Dichlorphenol, 3,5-Dichlorphenol, 3,4,5-Trichlorphenol, 2,4,6-Tri- 55 
chlorphenol, 2,3,5,6-Tetrachlorphenol, Pentachlorphenol, 2,3,5,6-Tetrachlor-4-trichlormethylphenol, 2,3,5, 6-Tetraehior- 
4-pentachlorphenylphenol, Perchlor-l-naphthol, Perch lor-2-naphthol, 2-Bromphenol, 3-Bromphenol, 4-Bromphenol, 
2,4-Dibromphenol, 2,6-Dibromphenol, 3,4-Dibromphenol, 3,5-Dibromphenol, 3,4,5-Tribromphenol, 2,4,6-Tribromphe- 
nol, 2,3,5,6-Tetrabromphcnol, Pentabromphenol, 2,3,5,6-Teirabrom-4-tribrommethylphcnol, 2,3,5,6-Tctrabrom-4-pent- 
abromphenylphenol, Perbrom-l-naphthol, Perbrom-2-naphthol, 2-Jodphenol, 3-Jodphenol, 4-Jodphenol, 2,4-Dijodphe- 60 
nol, 2,6-Dijodphenol, 3,4-Dijodphenol. 3,5-Dijodphenol, 3,4,5-Trijodphenol, 2,4,6-Trijodphenol, 2,3,5,6-Tetrajodphe- 
nol, Pentajodphcnol, 2,3,5,6-TcQ*ajod-4-trijodmethylphenol, 2,3,5,6-Tetrajod-4-pentajodphenylphenol 1 Perjod-l-napht- 
hol, Perjod-2-naphthol, 2-(Trifluormethyl)phenol, 3-(Trifluormethyl)phenol, 4-(TrifluormethyI)phenol, 2,6-Bis(trifluor- 
methyl)phenol, 3,5-Bis(trinuormethyl)phenol, 2,4,6-Tris(trifluormcthyl)phenol t 3,4,5-Tris(trifluormethyl)-phenol, 2- 
Cyanophcnol, 3-Cyanophcnol, 4-Cyanophcnol, 2-NitrophcnoI, 3-Nitrophcnol, 4-Nitrophcnol und dgl. cin. Weitcr wcr- 65 
den Thiophenolverbindungen, in denen ein Sauerstoffatom in den vorstehend erwahnten Phenolverbindungen durch ein 
Schwefelatom ersetzt ist, und dgl. ebenfalls veranschaulicht. Genauer sind diese Thiophenolverbindungen, Verbindun- 
gen, in denen das beschriebene "phenol" durch "ihiophenol" ersetzt ist. 
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[0056] Die Verbindung (b) ist vorzugsweise Bis(un fluormethylamin, Bis(2,2,2-trifluorethyl)amin, Bis(2,2,3,3,3-pen- 
Lafluorpropyl)amin, Bis(2,2,2-trifluor-l-trifluonnethylethyl)amin, Bis(l,l-bis(lrifluonnethyl)-2,2,2-trifluorethyl)amin 
oder Bis(pentafluorphenyl)amin als Amine; Trifluontiethanol, 2,2,2-Triftuorethanol, 2,2,3.3, 3-Pentafluorpropanol, 2,2,2- 
Trifluor-l-trifluormcthylcihanol odcr l,l-Bis(trifluomicmyl)-2,2,2-trifluorcthanol als Alkoholc; 2-Fluorphcnol, 3-Flu- 
5 orphenol, 4-Fluorphenol, 2,6-Difluorphenol, 3,5-Difluorphenoi, 3,4,5-Trifluorphenol, 2,4,6-Trifluorphcnol, Pentafluorp- 
henol, 2-(Trifluormethyl)phcnol, 3-(Trifluormethyl) phenol, 4-(Trifluormethyl)phenoi, 2,6-Bis-(trifluonnethyl)phenol, 

3.5- Bis(trifluormethyl)phenol, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenol oder 3,4,5-Tris(trifluormethyl)phenol als Phenole. 
[0057] Die Verbindung (b) ist starker bevorzugt Bis(trifluormcthyl)amin, Bis(pentafluorphenyl)amin, Trifluormetha- 
nol, 2,2,2-Trifluor-l-trifluormethylcthanol, 1, l-Bis(trifluormemyl)-2,2,2-lrifluorethanol, 2-Fluorphcnol, 3-Fluorphenol, 

10 4-Fluorphenol, 2,6-Difluorphcnol, 3,5-Difluorphenol, 2,4,6-Trifluorphenol, 3,4,5-Trifluorphenol, Pentafluorphenol, 4- 
(Trifluorrnethyl)phenol, 2,6-Bis(lrifluormethyl)phenol oder 2,4,6-Tris(trifluormethyI)phenol und weiter bevorzugt 3,5- 
Difluorphenol, 3,4,5-Trifluorphenol, Pentafluorphenol oder l,l-Bis(trifluormethyl)-2,2,2-trifluorethanoL 
[0058] Die Vcrbindungen (c) sind vorzugsweise Wasser, Schwefelwasserstoff, ein Alkylamin, Arylamin, Aralkylarnin, 
halogeniertes Alkylamin, halogeniertes Arylamin und (halogcniertes Alkyi)arylamin, und spezielle Beispiele davon 

15 schlicBcn Wasser, Schwefelwasserstoff, Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, sec-Buty- 
lamin, tert-Butylamin, Isobutylamin, n-Pentylamin, Neopentylamin, Isopentylamin, Amylamin, n-Hexylamin, n-Octyla- 
min, n-Dccylamin, n-Dodecylamin, n-Pentadecylamin, n-Eicosylamin, Allylamin, Cyclopcntadienylamin, Anilin, 2-To- 
lylamin, 3-Tolytamin, 4-Tolylainin, 2,3-Xylylamin, 2,4-Xylylamin, 2,5-Xylylamin, 2,6-Xylylamin, 3,4-Xylylaniin, 3,5- 
Xylylamin, 2,3,4-Trimethylanilin, 2,3,5-Trimcthylanilin, 2,3,6-Trimethylanilin, 2,4,6-Trimethylanilin, 3,4,5-Trimethy- 

20 lanilin, 2,3,4,5-Tetramethylanilin, 2,3,4,6-Tetramethylanilin, 2,3,5,6-Tetramethylanilin, Pcntamethylanilin, Ethylanilin, 
n-Propylaniiin, Isopropylanilin, n-Butylanilin, sec-Butylanilin, tert-Butylanilin, n-Pcntylanilin, Neopentylanilin, n-Hex- 
ylanilin, n-Octylanilin, n-Decylanilin, n-Dodecylanilin, n-Tetradecylanilin, Naphthylamin, Anthracenylamin, Benzyla- 
min, (2-Methylphenyl)methylamin, (3-Methylphenyl) methylamin, (4-Methylphenyl)methylamin, (2,3-Dimethylphe- 
nyl)methylamin, (2,4-Dimethylphenyl)methylamin, (2,5-Dimcthylphenyl)methylamin, (2,6-Dimethylphenyl)methyl- 

25 amin, (3,4-Dimethylphenyl)memylamin, (3,5-Dimethylphenyl)methylamin, (2,3,4-Trimethylphenyl)methylamin, 
(2,3,5-Trimcthylphcnyl)mctliylamin, (2 1 3,6-Trimcthylphcnyl)mcthylamin, (3,4,5-Trimcdiylphcnyl)mcthylarnin, (2,4,6- 
Trimethylphenyl)methylamin, (2,3,4 ) 5-Tetramethylphenyl)melhylajiiijn, (2,3,4,6-Tetramcmylphenyl)memylamin, 
(2,3,5,6-Tetrainethylphenyl)memylamin, (Pentamethylphenyl)methylamin, (Ethylphenyl)meLhylamin, (n-Propylphe- 
nyl)meLhylamin, (isopropylphenyl)methyiamin, (n-Butylphenyl)methylarnin, (sec-Butylphenyl)methylarnin, (tert-Bu- 

30 tylphcnyl)methylamin, (n-Pentylphenyi)methylamin, (Neopentyl phenyl) methylamin, (n-Hexylphenyl)methylamin, (n- 
6ctylphenyl)meihylamin, (n-Decylphenyl)methylamin, (n-Tctradecylphenyl)methylamin, Naphthylmethyiamin, An- 
thracenylmethylamin, Fluormethylamin, Chlormethylamin, Brommethylamin, Jodmethylamin, Difluormethylamin, Di- 
chlormcthylamin, Dibrommethylamin, Dijodmethylamin, Tri fluormethylamin, Trichlormcthylamin, Tribrommethyla- 
min, Trijodmethylamin, 2,2,2-Trifluorethylamin, 2,2,2-Trichlorethylamin, 2,2,2- r ?ribromethylamin, 2,2,2-Trijodethyla- 

35 min, 2,2,3,3,3-Pentafluorpropylamin, 2,2,3,3,3-Pentachlorpropylamin, 2,2,3,3,3-Pentabrompropylamin, 2,2,3,3,3-Penta- 
jodpropylamin, 2,2,2-Trifluor-l-trifluormeihylethylamin, 2,2,2-Trichlor-l-trichlormethylethylamin, 2,2,2-Tribrom-l-tri- 
brommethylethylamin, 2,2,2-Trijod- 1 -tri jodmethyl ethylamin, l,l-Bis(trifluormethyl)-2,2,2-trifluorethy1amin, 1,1- 
Bis(Lrichlormethyl)-2,2,2-trichlorethylamin, l,l-Bis(tribrommethyl)-2,2,2-tribroinethylanun, l,l-Bis(trijodmethyl)- 
2,2,2-trijodethylamin, Perfluorpropylamin, Perchlorpropylamin, Perbrompropylamin, Perjodpropylamin, Perfluorbuly- 

40 lainin, Perchlorbulylamin, Perbronibutylamin, Perjodbutylamin, Perfluorpentylamin, Perchlorpenlylatnin, Perbrompen- 
tylamin, Perjodpentylamin, Perfiuorhexylarnin, Perchlorhexylamin, Perbromhexylamin, Perjodhexylamin, Perfluorocty- 
lamin, Perchloroctylamin, Perbromoclylamin, Perjodociylamin, Perfluordodecylamin, Perchlordodecylamin, Perbrom- 
dodccylamin, Pcrjoddodccylamin, Pcrfluorpcntadecylantin, Pcrchlorpcntadccylamin, Pcrbrompentadccylarnin, Pcrjod- 
pentadecylamin, Perfluoreicosylamin, Perc hlorci cos yl amin, Perbromeicosylamin, Perjodeicosylamin, 2-Fluoranilin, 3- 

45 Fluoranilin, 4-Fluoraniiin, 2-Chloranilin, 3-Chloranilin, 4-Chloranilin, 2-Bromanilin, 3-Bromanilin, 4-Bromanilin, 2-Jo- 
danilin, 3-Jodanilin, 4-Jodanilin, 2,6-Difluoranilin, 3,5-Difluoranilin, 2,6-Dichloranilin, 3,5-Dichloranilin, 2,6-Dibrorna- 
nilin, 3,5-Dibromanilin, 2,6-Dijodanilin, 3,5-Dijodanilin, 2,4,6-Trifluoranilin, 2,4,6-Trichloranilin, 2,4,6-Tribromanilin, 
2,4,6-Trijodanilin, 3,4,5-Trifluoranilin, 3,4,5-Trichloranilin, 3,4,5-Tribromanilin, 3,4,5-Trijodanilin, Pentafluoranilin, 
Pentachloranilin, Pentabromanilin, Pentajodanilin, 2- (Tri fluormethyl) anilin, 3-(Trifluormethyl)anilin, 4-(Trifluorme- 

50 thyl)anilin, 2,6-Di(unfluormethyl)anilin, 3,5-Di(trifluormcthyl)anilin, 2 1 4,6-Tri(trifluormethyl)anilin und 3,4,5-Tri(triflu- 
ormethyl)anilin; starker bevorzugt Wasser, Schwefelwasserstoff, Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, 
n-Butylamin, sec-Butylamin, tert-Butylamin, Isobutylamin, n-Octylamin, Anilin, 2,6-Xyiylamin, 2,4,6-Trimethylanilin, 
Naphthylamin, Anthracenylamin, Benzylamin, Tri fluormethyl amin, Pcntafluorethylamin, Perfluorpropylamin, Perfiuor- 
butylamin, Pcrfluorpcntylamin, Perfiuorhexylarnin, Per fluoroctyl amin, Perfluordodecylamin, Perfluorpentadccylamin, 

55 Perfluoreicosylamin, 2-Fluoranilin, 3-Fluoranilin, 4-Ruoraniiin, 2,6-Difluoranilin, 3,5-Difluoranilin, 2,4,6-Trifluorani- 
lin, 3,4,5-Trifluoranilin, Pentafluoranilin, 2-(Tri fluormethyl) anilin, 3-(Trifluormcthyl)anilin, 4-(Trifluormethyl)anilin, 

2.6- Bis(Lrifluonnethyl)anilin, 3,5-Bis(trifluormethyl)anilin, 2,4, 6-Tris (tri fluormethyl) anilin oder 3,4,5-Tri(triftuoniie- 
thyl)anilin; insbesondere bevorzugt Wasser, Tri fluormethylamin, Perfluorbutylamin, Perfluoroctylarnin, Perfluorpenta- 
decylamin, 2-Fluoranilin, 3-Fluoranilin, 4-Fluoranilin, 2,6-Difluoranilin, 3,5-Difluoranilin, 2,4,6-Trifluoranilin, 3,4,5- 

60 Trifluoranilin, Pentafluoranilin, 2-Crrifiuormethyl)anilin, 3-(Trifluormethyl)anilin, 4-(Trifluormethyl)anilin, 2,6-Bis(tri- 
fluormethvl)anilin. 3,5-Bis(lrifluormethyl)anilin, 2, 4, 6-Tris( tri fluormethyl) anilin und 3,4,5-Tri(trifluormethyl)anilin; 
und arn stiirksten bevorzugt Wasser und Pentafluoranilin ein. 

[0059] Als Teilchen (d) konnen vorzugsweise jene verwendet werden, die allgemcin als Trager verwendet werden. 
Eine porose Substanz mit enger Verteilung des Teilchendurchmessers ist bevorzugt, und einc anorganische Substanz oder 
65 ein organisches Polymer wird vorzugsweise verwendet und einc anorganische Substanz starker bevorzugt verwendet. 
Bezuglich der Teilchen (d) betragt von der Verteilung des erhaltenen Polymerdurchmessers die geometrische Standard- 
abweichung der Teilchendurchmesser, auf das Volumen bezogen, vorzugsweise 2,5 oder weniger, starker bevorzugt 2,0 
oder weniger, am stiirksten bevor/.ugl 1,7 oder weniger. 
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[0060]' Beispiele der anorganischen Substanz, die als Teilchen (d) in der vorlicgenden Erfindung verwendet werden 
kann, schlieBen anorganische Oxide und Magnesiumverbindungcn cin, und Tone und Tonmineralien konnen ebenfalls 
verwendet werden, wenn keine Probleme cntstehen. Diese anorganischen Substanzen konnen in Kombination verwendet 
werden. 

[0061] Spezielle Beispiele des anorganischen Oxids schlieBen Si0 2 , A1 2 0 3 , MgO, Zr0 2 , Ti0 2 , B2O3, CaO, ZnO, BaO, 5 
Th0 2 und Gemische davon, wie SiCVMgO, SiO z -Al 2 0 3 , Si0 2 -Ti0 2l Si0 2 - V 2 0 5 , SiOrCr 2 0 3 , Si0 2 -Ti0 2 -MgO usw. ein. 
Unter diesen anorganischen Oxiden sind Si0 2 und/oder A1 2 0 3 bevorzugt und ist Si0 2 insbesondere bevorzugt. Das vor- 
stehende anorganische Oxid kann eine kleine Menge Carbonat-, Sulfat-, Nitrat- und Oxidbcstandteile, wie Na2C0 3 , 
K 2 C0 3 , CaC0 3 , MgC0 3 , Na 2 S0 4 , Al 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , KN0 3 ; Mg(N0 3 ) 2t A1(N0 3 ) 3 , Na 20 ; K 2 0, Li 2 0, usw., cnthalten. 
[0062] Beispiele des Tons oder Tonminerals schlieBen Kaolin, Bentonit, Kibushi-Ton, Gaeromton, Allopan, Hisingerit, 10 
PyrophyLlit, Talkum, die Glimmergruppe, die Montmorillonitgruppe, Vermiculit, die Chloritgruppe, Palygorskit, Kaoli- 
nil, Nacrit, Dickit, Halloycit und dgl ein. Unter diesen sind Smektit, Montmorillonit, Hectorit, Raponit und Saponit be- 
vorzugt und Montmorillonit und Hectorit starker bevorzugt. Unter den anorganischen Substanzen werden anorganische 
Oxide vorzugsweise verwendet. 

[0063] Es ist erfordcrlich, dass dicsc anorganischen Substanzen getrocknet werden, urn im Wcscntlichcn das Wasscr zu 15 
entfernen, und die durch Warmebehandlung getrockneten sind bevorzugt. Die Warmebehandlung wlrd normaierweise 
bei der Temperatur von 100 bis 1500°C, vorzugsweise 100 bis 1000°C und starker bevorzugt 200 bis 800°C, durchge- 
fuhrt. Die Erwarmungsdauer ist nicht besondcrs beschrankt, aber vorzugsweise 10 Minuten bis 50 Stundcn, starker be- 
vorzugt 1 bis 30 Stunden. Weitcr kann wahrend der Warmebehandlung ein Verfahren des Strornens eines getrockneten 
Inertgases (z. B. S tic kstoff, Argon) mil festgelegter FlieBgeschwindigkeit oder ein Verfahren des Evakuierens verwendet 20 
werden, aber das Verfahren ist nicht beschrankt. 

[0064] Der mittlere Teilchendurchmesser der anorganischen Substanz betragt vorzugsweise 5 bis 1000 urn, starker be- 
vorzugt 10 bis 500 um und am starksten bevorzugt 10 bis 100 um. Das Porenvolumen betragt vorzugsweise nicht weni- 
ger als 0,1 ml/g und starker bevorzugt 0,3 bis 10 mL/g. Die spczifische Oberflache betragt vorzugsweise 10 bis 1000 m 2 /g 
und starker bevorzugt 100 bis 500 m 2 /g. 25 
[0065] Als organisches Polymer, das als Teilchen (d) in der vorlicgenden Erfindung verwendet wird, kann jedes orga- 
nische Polymer verwendet werden und ein Gemisch von mehreren Arten von organischem Polymer ebenfalls verwendet 
werden. 

[0066] Als organisches Polymer, das als Teilchen (d) verwendet werden kann, ist ein Polymer mit einer funktionellen 
Gruppc, die ein aktives Wasserstoffatom enthalt, oder eine nicht protonengebende Lewis-basische funktionelie Gruppe 30 
bevorzugt. 

[0067] Die funktionelie Gruppe, die ein aktives Wasserstoffatom enthalt, kann jede sein, die ein aktives Wasserstoffa- 
tom enthalt, und ist nicht besonders beschrankt. Spezielle Beispiele davon schlieBen cine primare Aminogruppe, sekun- 
dare Aminogruppe, Iminogruppe, Arnidgruppc, Hydrazidgruppe, Amidinogruppe, Hydroxylgruppe, Hydropcroxy- 
gruppe, Carboxylgruppe, Formylgruppe, Carbamoylgruppe, Sulfonsauregruppe, Sulfinsauregruppe, Sulfensauregruppe, 35 
Thiolgruppe, Thioformylgruppe, Pyrrol ylgruppe, Imidazolylgruppe, Piperidylgruppe, Indazolylgmppe, Carbazolyl- 
gruppe und dgl. ein. Unter ihnen ist. eine primare Aminogruppe, sckundare Aminogruppe, Iminogruppe, Arnidgruppe, 
Hydroxylgruppe, Formylgruppc, Carboxylgruppe, Sulfonsauregruppe oder Thiolgruppe bevorzugt. Eine primare Ami- 
nogruppe, sekundarc Aminogruppe, Arnidgruppe oder Hydroxylgruppe ist insbesondere bevorzugt. Diese Reste konnen 
mit einein Halogenalorn oder einein Kohlenwasscrstoffrcst mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen subsLituiert sein. 40 
[0068] Die nicht protonengebende Lewis-basische funktionelie Gruppe kann jede funktionelie Gruppe mit cinem Le- 
wi s-basischen Tcii sein, die kein aktives Wasserstoffatom enthalt, und ist nicht besondcrs beschrankt. Spezielle Beispiele 
davon schlieBen cine Pyridylgruppe, N-subslituicrtc Imidazolylgruppe, N-substituicrtc Indazolylgruppc, Nitrilgruppe, 
Azidogruppe, N-substituierte Iminogruppe, N,N-substituierte Aminogruppe, N,N-substituierte Aminoxygruppc, N,N,N- 
substituierte Hydrazinogruppc, Nitrosogruppe, Nitrogruppe, Niuroxygruppe, Furylgruppe, Carbonylgruppc, Thiocarbo- 45 
nylgruppe, einen Alkoxyrest, Alkyloxycarbonylrest, N,N-substituicrtcn Carbamoylrest, Thioalkoxyrest, eine substitu- 
ierte Sulfinylgruppe, substituierte Sulfonylgruppe, substituicrte Sulfonsauregruppe und dgl. ein. Ein heterocyclischer 
Rest ist bevorzugt und ein aromatischer heterocyclischer Rest mit einem Sauersioffatom und/oder cinem Stickstoffatom 
im Ring starker bevorzugt. Unter ihnen sind eine Pyridylgruppe, N-substituierte Imidazolylgruppe und N-substituierte 
Indazolylgruppe besonders bevorzugt und ist eine Pyridylgruppe am starksten bevorzugt. Diese Reste konnen mit einem 50 
Halogenatom oder einem Kohlenwassers toff rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen subsdtuiert sein. 

[0069] Die Menge der funktionellen Gruppe, die ein aktives Wasserstoffatom enthalt, oder der nicht protonengebenden 
Lewis-basischen funktionellen Gruppe ist nicht besonders beschrankt, betragt aber vorzugsweise 0,01 bis 50 mmol/g und 
starker bevorzugt 0,1 bis 20 mmol/g, in Bezug auf die molarc Menge der funktionellen Gruppe pro g des organischen Po- 
lymers. 55 
[0070] Das organische Polymer mit der funkdonellen Gruppe kann zum Beispiel durch Polymerisation eines Mono- 
mers mit eincr funktionellen Gruppe, die ein aktives WassersiofTatom enthalt; oder einer nicht protonengebenden Lewis- 
basischen funktionellen Gruppe und einer oder mehreren polymerisierbaren ungesattigten Gruppen oder durch Copoly- 
merisieren dieses Monomers und eines andcren Monomers mit einer polymerisierbaren ungesiittigten Gruppe erhalten 
werden. Zu diesem Zeitpunkt ist bevorzugt, die vorstehenden Monomere mit einem vernetzenden polymerisierbaren 60 
Monomer mit zwei oder mehr polymerisierbaren ungesattigten Bindungen zu copolymerisieren. 

[0071] Beispiele des Monomers mit einer funktionellen Gruppc, die ein aktives Wasserstoffatom enthalt, oder einer 
nicht protonengebenden Lewis-basischen funktionellen Gruppe schlieBen das vorstehende Monomer mit einer ein akti- 
ves Wasserstoffatom enthaltcndcn funktionellen Gruppe und einer polymerisierbaren ungesattigten Gruppe oder cin Mo- 
nomer mit einer funktionellen Gruppc mit cinem Lewis-basischen Tcii, die kein aktives Wasserstoffatom enthalt, und ei- 65 
ner polymerisierbaren ungesattigten Gruppe ein. 

[0072] Beispiele der polymerisierbaren ungesattigten Gruppe schlieBen Alkenylreste, wie eine Vinylgruppe, Allyl- 
gruppe und dgl.; Alkinylresle, wie eine Ethingruppe und dgl., ein. Beispiele des Monomers mit einer cin aktives Wasscr- 



9 



DE 101 64 188 A 1 



stoffatorn enlhaltenden funkiionellen Gruppe und einer oder niehreren polymerisierbaren ungcsattigten Gruppen schlie- 
Ben ein eine Vinylgnippe enthaltendes prirnares Ainin, ein eine Vinylgruppe enthaltendes sekundares Amin, eine eine Vi- 
nylgruppe enthaltende Amidverbindung und eine eine Vinylgruppe enthaltende Hydroxyverbindung ein. Spezielle Bei- 
spiele davon schlieBcn N-(1-Ethenyl)amin, N-(2-Propenyl)amin, N-(1-Emcnyl)-Ncthylamin, N-(2-Propcnyl)-N-mcthyl- 
5 amin, 1-Elhenylamid, 2-Propenylamid, N-Methyl-(l-ethenyl)amid, N-Methyl-(2-propcnyl)amid, Vinylalkohol, 2-Pro- 
pen-l-ol, 3-Buten-l-ol und dgl. ein. 

[0073] Spezielle Beispicle des Monomers mit einer funktionellen Gruppe mit einem Lewis-basischen Teil, der kcin ak- 
tives Wasserstoffatom enthalt, und einer oder mehreren polymerisierbaren ungesattigten Gruppen schlieBcn Vinylpyri- 
din, Vinyl(N-substituieries)imidazol und Vinyl (N-substituiertes)indazol ein. 
10 [0074] Die anderen Monomere mit einer polymerisierbaren ungesattigten Gruppe schlieBen Ethylen, a-Olefine, aro- 
matischc Vinylverbindungcn und dgl. ein, und spezielle Beispiele davon schlieBen Ethylen, Propylen, Buten-1 , Hexen-1, 
4-Methylpenten-l, Styrol und dgl. ein. Unter ihnen ist Ethylen oder Styrol bevorzugt. Zwei oder mehrere Arten dicscr 
Monomere konnen verwendet werden. 

[0075] Spezielle Beispiele des vernctzenden polymerisierbaren Monomers mit zwei oder mehr polymerisierbaren un- 

15 gesattigten Gruppen schlieBen Divinylbenzol und dgl. ein. 

[0076] Der mittlere Teilchendurchmesser des organischen Polymers betragt vorzugsweise 5 bis 1000 um und starker 
bevorzugt 10 bis 500 um. Das Porenvolumen ist vorzugsweise nicht geringer als 0,1 ml/g und starker bevorzugt 0,3 bis 
10 ml/g. Die spezifische Oberflache betragt vorzugsweise 10 bis 1000 m 2 /g und starker bevorzugt 50 bis 500 m 2 /g. 
[0077] Es ist bevorzugt, dass diese organischen Polymere getrocknet werden, um im Wesentlichen Wasser zu entfer- 

20 nen, und die zum Beispiel durch Warmebehandlung getrockneten sind bevorzugt. Die Warmebehandlung wird norma- 
lerweise bei der Tempcratur von 30 bis 400°C, vorzugsweise 50 bis 200°C und starker bevorzugt 75 bis 150°C, durch- 
gefuhrt. Die Erwarmungsdauer ist nicht besonders beschrankt, betragt aber vorzugsweise 30 Minuten bis 50 Stunden, 
starker bevorzugt 1 bis 30 Stunden. Weiter kann wahrend der Warmebehandlung ein Verfahren des Stromens eines ge- 
trockneten Inertgascs (z. B. Sticks toff, Argon) bei einer festgelegten FlieBgeschwindigkeit oder ein Verfahren des Eva- 

25 kuierens verwendet werden, aber das Verfahren ist nicht beschrankt. 

[0078] Die Rcihcnfolgc des Kontakts von (a), (b), (c) und (d) ist nicht besonders beschrankt, und folgcnde Rcihcnfol- 
gen werden aufgefuhrt. 

<1> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Sustanz von (a) 
und (b) mil (c), wird mit (d) in Kontakt gebracht. 
30 <2> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
und (b) mit (d), wird mit (c) in Kontakt gebracht. 

<3> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
und (c) mit (b), wird mit (d) in Kontakt gebracht. 

<4> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
35 und (c) mit (d), wird mit (b) in Kontakt gebracht. 

<5> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
und (d) mit fa), wird mit (c) in Kontakt gebracht. 

<6> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (a) 
und (d) mit (c), wird mit (b) in Kontakt gebracht. 
40 <7> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
und (c) mit (a), wird mit (d) in Kontakt gebracht. 

<8> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
und (c) mit (d), wird mit (a) in Kontakt gebracht. 

<9> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
45 und (d) mit (a) wird mit (c) in Kontakt gebracht. 

<10> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (b) 
und (d) mit (c), wird mit (a) in Kontakt gebracht. 

<1 1> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (c) 
und (d) mit (a), wird mit (b) in Kontakt gebracht. 
50 <12> Eine in Kontakt gebrachte Substanz, erhalten durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachten Substanz von (c) 
und (d) mit (b), wird mit (a) in Kontakt gebracht. 

[0079] Die bevorzugten Kontaktreihenfolgen sind in <1>, <2>, <11> und <12> beschrieben. 

[0080] Die Kontaktbchandlung wird vorzugsweise unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt. Die Behandlungs- 
tcmpcratur betragt ublichcrweise -100 bis 300°C, vorzugsweise -80 bis 200°C. Die Behandlungsdauer betragt ublicher- 

55 weise 1 Minute bis 200 Stunden, vorzugsweise 10 Minuten bis 100 Stunden. Weiter kann die Bchandlung ein Losungs- 
mittel verwenden oder konnen diese Vcrbindungen direkt ohne Verwendung eines Losungsmittel behandelt werden. 
[0081] Als Losungsmittel werden jene, die nicht mit den in Kontakt zu bringenden Bestandleilen bei Verwendung des 
Losungsrnittels reagieren und nicht mit den durch Kontakt erhaltenen in Kontakt gebrachten Substanzen reagieren, ubli- 
cherweise verwendet. Wie vorslehend beschrieben, gibt es, wenn die Bcstandtcilc Schritt um Schritt in Kontakt gebracht 

60 werden, zum Beispiel einen Fall, in dem auch ein mit dem vorstchend erwahnten Bestandteil (a) reagierendes Losungs- 
mittel nicht mit einer in Kontakt gebrachten Substanz reagiert, die durch Kontakt des Bestandteils (a) mit anderen Be- 
standteilen erhalten wird, und in einem solchen Fall kann das Losungsmitel als Losungsmittel in einem Kontakt verfahren 
unter Verwendung der vorstehend erwahnten in Kontakt gebrachten Substanz als ein Bestandteil verwendet werden. Die 
nachstehend veranschaulichten Losungsmittel konnen so geeignet unter Erwagen der in Kontakt gebrachten Substanzen 

65 und der in Kontakt zu bringenden Bcstandtcilc gewahtt werden. Als Beispiele von Losungsiniftcln, die verwendet wer- 
den konnen, werden nicht poiare Losungsmittel, wie aliphatische Kohlenwasserstofilosungsmittel, aromatische Kohien- 
wasserstofnosungsmittel und dgL, und poiare Losungsmittel, wie Halogenidlosungsmittel, etherische Losungsmittel, al- 
koholische lx3sungsmiucl, phenolische Losungsniiltel, Losungsruittel auf Carbonylbasis, Phosphorsaurederivate, Nilril- 
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losungsmillel, Nilroverbindungen, Losungsmittel auf Aminbasis, Schwefelverbindungcn und dgl. aufgefuhrt. Spezielle 
Beispiele davon schlieGen aliphatische Kohlenwasserstofflosungsmittcl, wie Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, 
2,2,4-Trirnethylpentan, Cyclohexan und dgL, aromatische Kohlenwasserstofnosungsmittel, wic Benzol, Toluol, Xylol 
und dgl., Halogcnidlosungsmittel, wic Dichiormcthan, Dichlordifluonncthan, Chloroform, 1 ,2-Dichlorcthan, 1,2-Dibro- 
methan, l,l,2-Trichlor-l,2,2-trifiuorethan, Tetrachlorethylen, Chlorbcnzol, Brombenzol, o-Dichlorbenzol und dgl., ethe- 5 
rische Losungsmillel, wie Dime thy lether, Diethylethcr, Diisopropylcthcr, Di-n-butylether, Melhyl-ten-butylether, Ani- 
sol, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimcthoxycthan, Bis(2-methoxyethyl)ether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran und dgL, alkoholi- 
sche Losungsmittel, wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-l-propanol, 3-Me- 
thyl- 1-butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglycol, Propylcnglycol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanot, Die- 
thylenglycol, Triethylenglycol, Glycerin und dgL, phenolischc Losungsmittel, wie Phenol, p-Cresol und dgL, Losungs- 10 
miuel auf Carbonylbasis, wie Accton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Essigsaureanhydrid, Essigsaureethylcstei; Es- 
sigsaurebutylester, Ethylencarbonat, Propylencarbonal, N,N- Dime thy Iformamid, N,N-Dimeihylacctamid, N-Methyl-2- 
pyrrolidon und dgl., Phosphorsaurederivate, wie Hexaniethylphosphorsaurctriamid, Triethylphosphat. und dgL, Nitrillo- 
sungsmittcl, wic Acetonitril, Propionitril, Succinonitril, Benzonitril und dgL, Nilroverbindungen, wic Nitromcthan, Ni- 
trobcnzol und dgL, Losungsmittel auf Aminbasis, wic Pyridin, Pipcridin, Morpholin und dgL, Schwefelverbindungcn, 15 
wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan und dgL, ein. 

[0082] Im Fall des Inkontaktbringens einer in Kontakt gebrachten Substanz (e), die durch einen Kontakt von (a), (b) 
und (c) erhaltcn wurdc, mit einem Teilchen (d), genauer in den vorstehend erwahnten Fallen <1>, <3> und <7>, ist das 
Losungsmittel (si) zum Herstellen der in Kontakt gebrachten Substanz (e) vorzugsweise ausgewahlt aus den vorstehend 
erwahnten aliphatischen Kohlenwasserstofflosungsmittcln, aromatischen Kohlen w as serstoffl 6s ungs mi tte In und etheri- 20 
schen Losungsmitteln. 

[0083] Andererseits ist das Losungsmittel (s2) bei Inkontaktbringen der in Kontakt gebrachten Substanz (e) mit einem 
Teilchen (d) vorzugsweise ein polares Losungsmittel. Als Index, der die Polaritat eincs Losungsmitteis wiedergibt, sind 
der E T N -Wert (C. Reichardt, "Solvents and Solvents Effects in Organic Chemistry", 2. Ausg., VCH-Verlag (1988)) und 
dgl. bekannt, und Losungsmittel, die 0,8 > E T N > 0, 1 erfullen, sind besonders bevorzugt. Beispiele solcher polarer L6- 25 
sungsmittel schlicBen Dichiormcthan, Dichlordifiuormcthan, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,2-Dibromcthan, 1,1,2- 
Trichlor-l,2,2-trifiuorethan, Tetrachlorethylen, Chlorbenzol, Brombenzol, o-Dichlorbenzol, Dimethylether, Diethylet- 
hcr, Diisopropylcthcr, Di-n-butylether, Methyl- tert-buty lether, Anisol, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Bis(2-mc- 
thoxyelhyl)ether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol t l«Buianol, 2-Butanol, 
2-Methyl-l-propanol, 3-Methyl- 1-butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylene lycol, Propylenglyeol, 2-Methoxyet- 30 
hanol, 2-Ethoxyethanol, Dicthylcnglycol, Triethylenglycol, Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Essigsaureanhy- 
drid, Essigsaureethylester, Essigs a urebuty tester, Ethylencarbonat, Propylencarbonat, N,N-Dimethylformamid, N,N-Di- 
methylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Hexamethylphosphorsauretriamid, Triethylphosphat, Acetonitril, Propionitril, 
Succinonitril, Benzonitril, Nitromethan, Nitrobcnzol, Ethylendiamin, Pyridin, Piperidin, Morpholin, Dimethylsulfoxid, 
Sulfolan und dgl. cin. Das Losungsmittel (s2) ist weiter bevorzugt Dimethylether, Diethylethcr, Diisopropylcthcr, Di-n- 35 
butylether, Methyl tert-buty lether, Anisol, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimcthoxyethan, Bis(2-methoxyethyl)ether, Tetrahydrofuran, 
Tetrahydropyran, Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-l-propanol, 3-Methyl-l- 
butanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglycol, Propylenglyeol, 2-Methoxyethanol, 2-Ethoxyethanol, Diethylen- 
glycol oder Triethylenglycol, insbesondere bevorzugt Di-n-butylether, Methyl- tcrt-buty lether, 1,4-Dioxan, Tetrahydro- 
furan, Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-l-propanol, 3-Methyl- 1-butanol 40 
oder Cyclohexanol, und am starksten bevorzugt Tetrahydrofuran, Methanol, Ethanol, 1-Propanol oder 2-Propanol. 
f 0084] Als vorstehend erwahnte Losungsmittel (s2) konnen gemischtc Losungsmittel dicser polaren Losungsmittel mit 
Kohlcnwasscrstofflosungsriiittcln ebcnfalls verwendet werden. Als Kohlcnwasserstofflosungsmittel werden die vorste- 
hend veranschaulichten aliphatischen Kohlenwasserstofrlosungsmiltel und aromatischen Kohlenwasserstofflosungsmit- 
tcl verwendet. Spezielle Beispiele des gemischten Losungsmitteis eines polaren Losungsmitteis und eines Kohlenwas- 45 
serstofTlosungsrnittels schlieGen ein gemischtes Losungsmittel aus Hcxan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus He- 
xan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Hex an/ 1-Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Hexan/2-Propanol, ge- 
mischtes Ivosungsmittel aus Heptan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Heptan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel 
aus Heptan/l-Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Heptan/2-Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Toiuol/Metha- 
nol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/1 -Propanol, gemischtes Lb- 50 
sungsmittel aus Toluol/2- Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/ 
Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/ 1 -Propanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/2-Propanol und dgl. ein. 
Bevorzugt sind ein gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Methanol, gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Ethanol, ge- 
mischtes Losungsmittel aus Hcptan/Mcthanol, gemischtes Losungsmittel aus Heptan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel 
aus Toluoi/Mcthanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Xylol/Methanol und 55 
gemischtes Losungsmittel aus Xylol/EthanoL Weiter bevorzugt sind ein gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Methanol, 
gemischtes Losungsmittel aus Hexan/Ethanol, gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Methanol und gemischtes Losungs- 
mittel aus Toluol/Ethanol. Am starksten bevorzugt ist ein gemischtes Losungsmittel aus Toluol/Ethanol. 
[0085] Der Ethanolanteil in einem gemischten Losungsmittel aus Toluol/Ethanol betragt vorzugsweise 10 bis 50 VoL- 
%, weiter bevorzugt 15 bis 30 VoL-%. 60 
[0086] In den Fallen des Inkontaktbringens einer in Kontakt gebrachten Substanz (c), die durch Kontakt von (a), (b) 
und (c) erhalten wurde, mil einem Teilchen (d), genauer in den vorstehend erwahnten Fallen <1>, <3> und <7>, konnen 
sowohl das Losungsmittel (si) als auch das Losungsmittel (s2) aus Kohlenwasserstofflosungsmitteln ausgewahlt wer- 
den, und in diesem Fall ist bevorzugt, dass das Zeitintervall nach Kontakt von (a), (b) und (c) vor Inkontaktbringen der 
crhaltcncn in Kontakt gebrachten Substanz (c) mit einem Teilchen (d) kiirzer ist. Das Zeitintervall bcLragt vorzugsweise 0 65 
bis 5 Stunden, weiter bevorzugt 0 bis 3 Stunden, am starksten bevorzugt 0 bis 1 Stunde. Die Temperatur im Kontakt der 
in Kontakt gebrachten Substanz (c) mit einem Teilchen (d) betragt ublicherweise -100°C bis 40°C\ vorzugsweise -20°C 
bis 20°C, am starksten bevorzugt -10°C bis 10°C. 
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[0087] In den vorstehend erwahnten Fallen <2>, <5>, <6>, <8>, <9>, <10>, <11> und <12> konnen sowohl das vor- 
stehend erwahnte nicht polare Losungsmittel als auch das polare Losungsmittel verwendet werden, und das nicht polare 
Losungsmittel ist starker bevorzugt. Der Grund dafur ist, dass, da eine in Kontakt gebrachte Substanz von (a) und (c) und 
cine in Kontakt gebrachte Substanz, die durch Inkontaktbringen einer in Kontakt gebrachtcn Substanz von (a) und (b) mit 
5 (c) crhalten wird, im allgemeinen geringe Loslichkeit in einem nicht polarcn Losungsmittel aufweisen, wenn (d) irn Re- 
aktionssystem bei Herstellung dieser in Kontakt gebrachtcn Substanzen vorhanden ist, ein Zustand, in dem die herge- 
stellte in Kontakt gebrachte Substanz sich auf der Oberflache von (d) abscheidet, stabiler ist, als ein Zustand, bei dem die 
in Kontakt gebrachte Substanz in einem nichtpolaren Losungsmittel vorhanden ist, was zur leichteren Verfestigung fuhrl. 
[0088] Die Verwendungsmengen der vorslehend erwahnten Vcrbindungen (a), (b) und (c) sind nicht besondcrs bc- 
10 schrankt, jedoch ist bevorzugt, dass, wenn das Molverhaltnis der Verwendungsmengen dieser Verbindungen aLs 
(a) : (b) : (c) = 1 : y : z beschricben wird, y und z im Wesentlichen folgende Forme! (1) erfullen: 

I m-y-2z I < 1 (1) 

15 (in der vorstchend erwahnten Formcl (1) stellt m die Wertigkcit von M l dar). 

[0089] In der vorstehend erwahnten Formel (I) stellt y vorzugsweise eine Zahl von 0,01 bis 1,99, starker bevorzugt eine 
Zahl von 0,10 bis 1,80, weiter bevorzugt eine Zahl von 0,20 bis 1,50 und am starksten bevorzugt eine Zahl von 0,30 bis 
1,00 dar, und der bevorzugte Bereich von z in der vorstehend erwahnten Formel (I) wird durch m, y und die Formel (I) 
bestimmt. 

20 [0090] In einer tatsachlichen Kontaktbchandlung von Verbindungen kann, auch wenn die Verwendungen der Verbin- 
dungen so festgelegt sind, dass sie die vorstehend erwahnte Formel (I) voLlstandig erfullen, die Verwcndungsmenge in ei- 
nigen Fallen in geringem MaBe variieren, und es ist ublich, in geringem MaBe die Verwendungsmengen geeignet im Hin- 
blick auf die Mengen der nicht umgesetzt verbleibenden Verbindungen einzustellen. Hier bedeutet der Begriff "im We- 
sentlichen die Formel (I) erfullen", dass der Erhalt der gewunschten Substanz durch Inkontaktbringen der Verbindungen 

25 in dem Molverhaltnis, das die vorstehend erwahnte Formel (I) erfiillt, eingeschlossen ist, auch wenn die vorstehend er- 
wahnte Formel (I) nicht vollstandig crfullt ist. 

[0091] Bei Herstellung eines modifizierten Teilchens (I) betragt die Menge eines typischen Metallatoms, das von (a) 
abgeleitet ist, das im durch Kontakt von (a) mit (d) erhaltenen Teilchen enthalten ist, basierend auf die Molzahl der typi- 
schen Metallatome, enthalten in 1 g des erhaltenen Teilchens vorzugsweise 0,1 rnmol oder mehr und starker bevorzugt 
30 0,5 bis 20 rnmol, daher kann die Menge an (d), basierend auf der Menge an (a), vorteilhafterwcise geeignet festgelegt 
werden, so dass ein solchcr Bereich realisiert wird. 

[0092] Nach der vorstehend erwahnten Kontaktbehandlung wird ein Erwarmen ebenfalls bevorzugt fur den weiteren 
Foitschritt der Reaklion durchgefuhrt. Bei Erwarmen ist bevorzugt, ein Losungsmittel mit einem hoheren Siedcpunkt 
zum Bereitstellen hoherer Temperatur zu verwenden, daher kann das in der Kontaktbchandlung verwendete Losungsmit- 

35 tel auch durch ein anderes Losungsmittel mit einem hoheren Siedepunkt ersetzt werden. 

[0093] Im modifizierten Teilchen (I) konnen die Ausgangssubstanzen (a), (b), (c) und/oder (d) als Ergebnis einer sol- 
chen Kontaktbehandlung als nicht umgesetzte Substanzen verbleiben. Jedoch bei Verwenden fur cine Polymerisation, 
die durch die Bildung eines Additionspolymerteilchens begleitet ist, ist bevorzugt, vorher eine Waschbehandlung durch- 
zuftihren, um nicht umgesetzte Substanzen zu entfernen. Das in dieser Behandlung verwendete Losungsmittel kann das 

40 gleiche wie das Losungsmittel im Kontakt oder zu ihm verschieden sein. 

[0094] Weiter ist bevorzugt, dass nach einer solchen Kontaktbehandlung und einer Waschbehandlung das Losungsmit- 
tel vom Produkt abdestilliert und dann ein Trockncn bei einer Temperatur von 25°C oder mehr untcr vcrniindcrtem 
Druck fur 1 bis 24 Stundcn durchgefuhrt wird. Das Trockncn wird starker bevorzugt bei Temperaturen von 40 bis 200°C 
fur 1 bis 24 Stunden, starker bevorzugt bei Temperaturen von 60 bis 200°C fur 1 bis 24 Stunden, insbesondere bevorzugt 

45 bei Temperaturen von 60 bis 160°C fur 2 bis 18 Stunden, am starksten bevorzugt bei Temperaturen von 80 bis 160°C fur 
4 bis 18 Stunden, durchgefuhrt. 

(II) Modifizierte Teilchen, erhalten durch Inkontaktbringen von Aluminoxan (f) mit Teilchen (d). 

50 [0095] Als zur Herstellung der modifizierten Teilchen (II) verwendetes Aluminoxan (f) kann ein cyclisches Alumino- 
xan (CI) mit einer Struktur der allgemeinen Formel {-Al(E 2 )-0-}b und/oder ein lineares Aluminoxan (C2) mit einer 
Struktur der allgemeinen Formel E 3 {-Al(E 3 )-0-} c ALE 3 2 genannt werden (wobei E 2 und E 3 jeweils einen Kohlenwasser- 
stoffrest darstellen, alle E 2 und E 3 gleich oder verschieden sein konnen, b eine ganze Zahl von nicht weniger als 2 dar- 
stcllt und c eine ganze Zahl von nicht weniger als 1 darstcllt.) 

55 [0096] Als Kohlenwasserstoffrest in E 2 oder E 3 ist ein Kohlenwasserstoffrcst mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bevorzugt 
und ein Alkylrest starker bevorzugt. p 

[0097] Spezielle Beispicle von E 2 und E 3 im cyclischen Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel {- 
Ai(E 2 )-0} b und dem linearen Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E 3 -{ Al(E 3 )-0-) c AlE 3 2 schlieRen 
Alkylreste, wie eine Methyigruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppc, Isopropylgruppe, n-Butylgruppe, Isobutylgruppe, n- 
60 Pentylgruppe, Neopentylgruppe usw, ein. b ist cine ganze Zahl von nicht weniger als 2, c ist eine ganze Zahl von nicht 
weniger als 1. Vorzugsweise ist jedes E 2 und E 3 unabhangig eine Methyigruppe oder eine Isobutylgruppe, ist b 2 bis 40 
und istc 1 bis 40. 

[0098] Das vorstehende Aluminoxan wird mit verschiedenen Verfahren hergestellt. Das Verfahren ist nicht besonders 
beschrankt, und das Aluminoxan kann gemaB einem allgemein bekannten Verfahren hergestellt werden. Zum Beispiel 
65 wird das Aluminoxan durch Inkontaktbringen einer Losung, erhalten durch Loscn einer Trialkylaluminiumverbindung 
(z. B. Trimcthylaluminium) in einem geeigneten organischen Losungsmittel (z. B. Benzol, Toluol, aliphatischer Kohlen- 
wasserstoff) mit Wasser hergestellt. Ebenfalls kann ein Verfahren zur Herstellung des Aluminoxans durch Inkontaktbrin- 
gen einer Trialkylaluminiumverbindung (z. B, Trimcthylaluminium usw.) mit einem Kristallwasser enthaltenden Metall- 
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salz (z. B. Kupfcrsulfat-HydraL usw.) veranschaulichL werden. Es wird angenommen, dass das niit solchen Verfahren her- 
gcstelltc Aluminoxan ein Gemisch eines cyelischen Aluniinoxans und linearen Aluminoxans ist. 

[0099] Das Aluminoxan (0 und ein Teilchen (d) konnen mit jedem Verfahren zur Herstellung eincs modifizierten Teil- 
chens (II) in KonLakt gcbracht werden. Insbcsondcrc kann das Teilchen (II) durch Dispcrgicrcn von Teilchen (d) in cinem 
Losungsmittel und Zugabe eines Aluminoxans (0 hergestellt werden. 5 
[0100] Als Losungsmittel kann in dicsern Fall jedes vorstehend erwahnte Losungsmittel verwendet werden, und jene, 
die mit dem Aluminoxan (f) nicht reagieren, sind bevorzugt und das Aluminoxan (0 losende Losungsmittel starker be- 
vorzugt. Insbesondere sind aromatische Kohlenwasserstofflosungsmittel, wie Benzol, Toluol, Xylol und dgl., oder ali- 
phatischc Kohlenwasserstofflosungsmittel, wie Hexan, Heptan, Octan und dgl., bevorzugt und ist Toluol oder Xylol wei- 
ter bevorzugt. L0 
[0101] Die Kontakttemperatur und -zeit konnen beliebig festgelegt werden, und die Tempcratur betragt iiblichcrweise 
-100°C bis 200°C, yorzugsweise -50°C bis 150°C, weiter bevorzugt -20°C bis 120°C. Insbesondere im Zeitraum des 
Rcaktionsbeginns wird die Reaktion vorzugsweise bei niedrigeren Temperaturen durchgeftihrt, urn die Warmebildung zu 
unterdrticken. Die Kontaktmenge kann beliebig gewahlt werden, jedoch betragt die Mcnge an Aluminoxan (0 pro Bin- 
hcitsgramm eincs Tcilchens (d) ublicherweisc 0,01 bis 100 mmol, vorzugsweise 0,1 bis 20 mmol, wcitcr bevorzugt 1 bis 15 
10 mmol, bezogen auf Aluminiumatome. 

(EI) Ein modifiziertes Teilchen, erhalten durch Kontakl von Aluminoxan (f), Teilchen (d) und Ubergangsmetallbestand- 
teil (g). 

20 

[0102] Das modifizierte Teilchen (3H) wird weiter unter Verwendung eines Obergangsmetallbestandteils (g) bei Her- 
stellung eines modifizierten Teilchens (II) erhalten. 

[0103] Als Ubergangsmetallbestandteil (g) werden die spater beschriebenen Ubergangsmetallverbindungen der Grup- 
pen III bis XI oder Lanthanid-Reihe verwendet. 

[0104] Der Kontakt des Aluminoxans (0, Teilchens (d) und Ubergangsmetallbestandtcils (g) wird mit jedem Verfahren 25 
durchgeftihrt, urn ein modifiziertes Teilchen (1H) hcrzustcllcn. In dicscm Verfahren wird vorzugsweise ein Losungsmittel 
verwendet, und als dieses Losungsmittel kann jedes der vorstehend erwahnten Losungsmittel verwendet werden, und 
jene, die mit dem Aluminoxan (f) und Ubergangsmetallbestandteil (g) nicht reagieren, sind bevorzugt, und Losungsmit- 
tel, die das Aluminoxan (0 und den Ubergangsmetallbestandteil (g) losen, sind starker bevorzugt. Insbesondere sind aro- 
matische Kohlenwasserstofflosungsmittel, wie Toluol, Xylol oder dgl., oder aliphatische Kohlenwasserstofrlosungsmit- 30 
tel, wie Hexan, Heptan, Octan und dgl. bevorzugt und ist Toluol oder Xylol weiter bevorzugt. 

[0105] Die Kontakttemperatur und -dauer kann beliebig bestimmt werden, und die Temperatur betragt ublicherweisc 
-100°C bis 200°C, vorzugsweise -50°C bis 150°C, weiter bevorzugt -20°C bis 120°C. Insbesondere im Zeitraum des 
Reaktionsbeginns wird die Reaktion vorzugsweise bei niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt, urn die Warmebildung zu 
unterdriicken. Die Kontaktmenge kann beliebig gewahlt werden, jedoch betragt die Mcnge des Aluniinoxans (f) pro Ein- 35 
heitsgramm eines Teilchens (d) ublicherweise 0,01 bis 100 mmol, vorzugsweise 0,1 bis 20 mmol, weiter bevorzugt 1 bis 
10 mmol, bezogen auf Aluminiumatome. Weiter betragt die Menge eines Ubergangsmelallbestandteils (g) pro Einheits- 
gramm eines Teilchens (d) ublicherweise 0,1 bis 1000 umol, vorzugsweise 1 bis 500 umol, wcitcr bevorzugt 10 bis 
200 umol, bezogen auf Ubergangsmetallatome. 

[0106] Ein fester Katalysatorbestandtcil des homogenen Typs, der in der vorliegenden Erfindung hergestellt wird, kann 40 
mit einem anderen erforderlichen Katalysatorbestandteil in Kontakt gebracht werden, urn cincn Katalysator fiir Additi- 
onspolymcrisation zu erhalten. 

[0107] Wcnn ein fester Katalysatorbestandtcil des homogenen Typs keinen Uhcrgangsmclallbestandteil cnthalt, wer- 
den die Ubergangsmetallbestandteile ublicherweise als andcrer entscheidender Bcstandtcil aufgefuhrt. Weiter ist in dic- 
sern Fall bevorzugt, weiter einen Organometallbestandteil zusammen zu verwenden. Zum Bcispiei werden als Additi- 45 
onspolymcrisationskatalysator, erhalten unter Verwendung des vorstehend erwahnten Teilchens (I) oder (II), Additions- 
polymerisationskatalysatoren, erhalten durch Inkontaktbringcn (A) eines modifzierten Teilchens der Formel (I) oder (II) 
und (B) einer Ubergangsmetallverbindung der Gruppen m bis XI und Lanthanid-Reihe, und Additionspolymerisations- 
katalysatoren, erhalten durch Inkontaktbringen (A) eines modifizierten Teilchens der Formel (I) oder (II), (B) einer Uber- 
gangsmetallverbindung der Gruppen III bis XI und Lanthanid-Reihe und die folgende Aluminiumverbindung (C) aufge- 50 
fiihrt. 

(C) Eine oder mehrere Aluminiumverbindungen, ausgewahlt aus den folgenden (CI) bis (C3) 

(CI) Organoaluminiumverbindung der allgemeinen Formel E l a AlZ 3 . a 

(C2) Cyclischcs Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel {-Al(E 2 )-0-} b 

(C3) Lineares Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E 3 {-Al(E 3 )-0-} c AlE 3 2 55 
(wobei jedes E, E 2 und E 3 einen Kohlenwasserstoffrest darsteUt und alle E l , alle E 2 und alle E 3 gleich oder verschieden 
sein konnen. Z stelll ein WasserstofTatom oder Halogenatom dar und alle Z konnen gleich oder verschieden sein. a steilt 
eine Zahl dar, die 0 < a < 3 erfullt, b steilt eine ganze Zahl von 2 oder mehr dar und c steilt eine ganze Zahl von 1 oder 
mehr dar.). 

[0108] Wenn ein fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs einen Ubergangsmetallbestandteil enthalt, werden 60 
Organometallbestandteile ublicherweise als anderer erforderlicher Bestandteil aufgefuhrt. Zum Beispiel werden Additi- 
onspolymerisationsbestandtcile, erhalten durch Inkontaktbringen von (A) einem modifizierten Teilchen der Formel (111) 
und der vorstehend erwahnten Aluminiumverbindung (C), aufgefuhrt. 

[0109] Ein fester Katalysator des homogenen Typs, der durch die Erfindung hergestellt wird, wird als Additionspoly- 
mcrisationskaralysator verwendet, jedoch kann ein starker bevorzugter Additionspolymcrisationskatalysator unter Vfcr- 65 
wendung einer Organomctallverbindung zusammen erhalten werden. Zum Beispiel kann ein modifiziertes Teilchen der 
Formel (HI) als Additionspolymerisationskatalysator verwendet werden, jedoch kann ein starker bevorzugter Additions- 
polymerisaLionskatalysator durch Inkontaktbringen der vorstehend erwahnten Aluminiumverbindung (C) erhalten wer- 
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den. 

[0110] Die vorstehend erwahnlen Verbindungen sind nachstchend im Einzelnen-beschrieben. 

(B) Ubergangsmetallverbindung dcr Gruppc III bis XI odcr Lanthanid-Rcihc 

5 

[0111] Als Ubergangsmetallverbindung (B) der Gruppe EI bis XI oder Lanthanid : Reihe des Periodensystems wird eine 
einen Katalysator mil einer einzigen Reaktionsstelle bildende Ubergangsmetallverbindung verwcndet und ist nicht be- 
sonders beschrankt, sofern sie eine Ubergangsmetallverbindung der Gruppe III bis XI oder Lanthanid-Reihe ist, die Ad- 
ditionspolymerisationsaktivitat zeigt, wenn das modifizierte Teilchcn (A) aus vorstehend beschriebenem (I) und (II) 
io (odcr weiter einer Aluminiurnverbindung (c)) aJs Cokatalysatorbestandteil zur Aktivierung verwendet wird. Beispiele 
der Ubergangsmetallverbindung schlicBcn eine Ubergangsmetallverbindung der nachstehend beschricbenen ailgemei- 
nen Formel [4], cine Ubergangsmetallverbindung des u-Oxotyps, erhalten durch Umsctzung der Ubergangsmetallverbin- 
dung mit Wasser als Dimer davon, und dgl. ein. 

15 L 2 a M 2 X b [4] 

(wobei M 2 ein Ubergangsmetallatom der Gruppe EI bis Gruppe XI oder Lanthanid-Reihe des Periodensystems ist; L 2 
eine Gruppe mit eincm Aniongerust des Cyclopcntadienyltyps oder eine ein Heteroatom enthaltende Gruppe ist, und 
mehrere Reste L 2 gegebenenfalls direkt oder durch einen ein Kohlenstoffatom, ein Siliciumatom, ein Stickstotfatom, ein 

20 Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder ein Phosphoratom enthaltenden Rest verbunden scin konnen; X cin Halogcna- 
tom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlcnstoffatomen, ausschlieBlich des Rests mit einem Aniongerust des Cy- 
clopentadicnyltyps oder ein Kohlenwasserstoffoxyrest ist; a eine Zahl darstellt, die eine Gleichung 0 < a < 8 erfullt; b 
eine Zahl darstellt, die eine Gleichung 0 < b < 8 erfullt; und a und b gceignet gewahlt werden, so dass die Ubergangs- 
metallverbindung unter Beriicksichugung der Wertigkeit des Obergangsmetalls M 2 und der Wcrtigkeitcn von L 2 und X 

25 neutral wird. 

[0112] In dcr die Ubergangsmetallverbindung darstcllcndcn allgcmcinen Formel [4] ist M 2 cin Ubergangsmetallatom 
dcr Gruppe HI bis Gruppe XI oder Lanthanid-Reihe des Periodensystems (IUPAC 1989). Spezielle Beispiele des Ubcr- 
gangsmetallatoms schlieBen ein Scandiumatom, Yttriumatoin, Titanatom, Zirkoniumatom, Hafniumatom, Vanadiuma- 
lom, Niobatom, Tanlalaloin, Ghromatom, Eisenatom, Rutheniumatom, Cobaltatom, Rhodiumatom, Nickelatom, Palla- 
30 diumatom, Samariumatom, Ytterbiumatom und dgl., vorzugsweise ein Titanalom, Zirkoniumatom, Hafniumatom, Vana- 
diumatom, Chromatom, Eisenatom, Cobaltatom oder Nickelatom und starker bevorzugt ein Titanatom, Zirkoniumatom 
oder Hafniumatom ein. 

[0113] In der ailgemeinen Formel [4] ist L 2 ein Rest mit einem Aniongerust des Cyclopentadienyltyps oder ein ein Hc- 
'» teroatom enthaltcndcr Rest, und mehrere Reste L 2 konnen gleich oder verschieden sein. Weiter konnen die Reste L 2 ge- 
35 gebenfalls direkt oder durch eine ein Kohlenstoffatom, Siliciumatom, StickstorTatom, Sauerstoffatom, Schwefelatom 

oder Phosphoratom enthaltende Gruppe verbunden sein. 

[0114] Ein Rest mit einem Aniongerust des Cyclopentadienyltyps in L 2 schlieBt eine T| 5 -CyclopentadienyIgruppe, T| 5 - 
substituiertc Cyclopentadienylgruppe, r| 5 -Inylgrupppe, T| 5 -substituierte Indenylgruppe, Tl 5 -Ruorenylgruppe, T\ 5 -substitu- 
icrtc Ruorenylgruppe und dgl. ein. Spezielle Beispiele schlicBen cine T] 5 -Cyciopentadienylgnjppe, T] 5 -Methylcyclopcn- 

40 tadienylgruppe, rls-tert-Buty Icy elope ntadienylgruppe, r| 5 - 1 ,2-Dimethyicyclopentadienylgruppe, T| 5 - 1 ,3-Dirnethylcyclo- 
pentadicnylgruppe, Ti 5 - 1 -tert-B uty 1-2- methylcyclope ntadienylgruppe, r| 5 -l-tcrt-Butyl-3-methylcyclopentadienylgruppe, 
T] 5 -l-Methyl-2-isopropylcyclopcntadienylgruppc, T| 5 -l-Methyl-3-isopropylcyclopentadienylgruppe, ri 5 -l,2,3-Trirnc- 
thylcyclopcnladicnylgruppc, rj 5 - 1,2,4-Trimcthylcyclopcntadicnylgruppc, T| 5 -Tctramethylcyclopcn tadienylgruppe, T| 5 - 
Pentamcthylcyclopentadienylgruppe, rj 5 -Indenylgruppe, T( 5 -4,5,6,7-Tetrahydroindcnylgruppe, r| 5 -2-Methylindenyl- 

45 gruppc, T| 5 -3-MethyIindenylgruppe, r| 5 -4-Methylindenylgruppe, T| 5 -5-Methylindenylgruppe, T) 5 -6-Methylindenyl- 
gruppe, Ti 5 -7-Methylindenylgruppe, Tj 5 -2-tert-Butylindenylgruppe, T| 5 -3-tert-Butylindenylgruppe, T| 5 -4-tert-ButyIinden- 
ylgruppe, T| 5 -5-tert-Butyiindenylgruppe, "n 5 -6-tert-Butylindenylgruppe 1 T| 5 -7-tert-Butylindenylgruppe, Ti 5 -2,3-Dimethy- 
lindenylgruppe, "n 5 -4,7-Dimelnylindenylgruppe, T| 5 -2,4,7-Trimethylindenylgruppe, T| 5 -2-Methyl-4-isopropylindenyl- 
gruppe, 7i 5 -4,5-Benzindenylgruppe, T| 5 -2-Methyl-4,5-benzindcnylgruppe, t| 3 -4-Phenylindenylgruppe, T| 5 -2-Methyl-5- 

50 phenylindenylgruppe, Ti 5 -2-Methyl-4-phenylindenylgruppe, T| 5 -2-Methyl-4-naphthylindenylgruppe, T| 5 -Ruorenyl- 
gruppe, T| 5 -2,7-Dimethylfluorenylgruppe, rj 5 -2,7-Di-tert-butylfluorenylgruppe (nachstehend kann T| 5 zur Vereinfachung 
wcggelassen werden) und Substitutionsproduktc davon usw. ein. 

[0115] Das Heteroatom in der cin Heteroatom enthaltenden Gruppe schlieBt ein SauerstofTatom, Schwefelatom, Stick- 
stoffatom, Phosphoratom und dgl. cin, und Beispiele davon schlicBcn einen Alkoxyrcst, Aryloxyrcst, Thioalkoxyrest, 
55 Thioaryloxyrcst, Alkylaminorest, Arylaminorest, Aikylphosphinorest, Arylphosphinorcst, einen Chelatliganden oder ei- 
nen aromatischen oder aliphatischen heterocyclischen Rest mit einem Sauerstoffatom, Schwefelatom, StickstorTatom 
und/oder Phosphoratom im Ring ein. 

[0116] Spezielle Beispiele der ein Heteroatom enthaltenden Gruppe schlicBcn eine Methoxy gruppe, Ethoxygruppe, n- 
oder iso-Propoxygruppe, n-, sec-, iso- oder tert-Butoxygruppe, Phcnoxygruppc, 2-Methylphenoxygruppe, 2,6-Dime- 

60 thylphenoxygruppe, 2,4,6-Trimethylphenoxygruppe, 2-Ethylphenoxygruppe, 4-n-Propylphenoxygruppe, 2-Isopropylp- 
henoxygruppe, 2,6-Diisopropylphenoxygruppc, 4-sec-Butylphenoxygruppe, 4-tert-Butylphenoxygruppe, 2,6-Di-sec-bu- 
tylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-4-methylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butylphenoxygruppe, 4-Methoxyphenoxygruppe, 
2,6-Dimethoxyphenoxygruppe, 3,5-Dimethoxyphenoxygruppe, 2-Chlorphcnoxygruppe, 4-Nitrosophenoxy gruppe, 4- 
Nitrophenoxygruppe, 2-Aminophenoxygruppe, 3-Aminophenoxygruppe, 4-Aminothiophenoxygruppe, 2,3,6-Trichlorp- 

65 henoxygruppe, 2,4,6-Trifluorphcnoxygruppc, Thiomcthoxygruppe, Dimcthylaminogruppc, Dicthylaminogruppc, Di-n- 
oder -iso-propylaminogruppc, Diphenylaminogruppe, Isopropylaminogruppe, tert-Butylaminogruppe, Pyrrolylgruppe, 
Dimethylphosphinogruppe, 2-(2-Oxy-l-propyl)phenoxygruppe, Katechin, Resorcin, 4-Isopropylkatechin, 3-Methoxy- 
katcchin, 1,8-Dihydroxynaphlhyigruppc, 1,2-Dihydroxynaphlhylgruppe, 2,2 , -Biphcnyldiolgruppe, l,l'-Bi-2-naphthol- 
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gruppe, 2,2 , -Dihydroxy-6,6 , -dimeihylbiphenylgruppe, 4,4\6,6'-Tetra-leri-buty 1-2,2- methylendiphenoxygruppe, 
4,4',6 t 6 , -Tetramethyl-2,2'*isobutylidcndiphenoxygruppe und dgi. ein. 

(0117] Weiter schlieBt ein ein Heteroatom enthaltender Rest einen Rest der Formel [5] ein: 

R 3 P = N- [5] 5 

(wobei das jeweilige R ein Was serstoff atom, ein Halogenatom oder eincn Kohlenwasserstoffrest darstellt, die Resle R 
gleich oder verschieden sein konnen und zwei oder mehrerc von ihnen gegenseitig verbunden sein konnen und einen 
Ring bilden konnen.) 

[0118] Spezielle Beispiele von R schlieBcn ein Wasserstoffatom, Fluoratom, Chloratorn, Bromatom, Jodatom, eine 10 
Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropylgruppe, n-Butylgruppc, tert-Butylgnippe, Cyclopropylgruppe, 
Cyciobutylgruppe, Cycioheptylgruppe, Cyclohexylgruppe, Phcnylgruppe, 1-Naphthylgruppe, 2-Naphthylgruppe, Ben- 
zylgruppe und dgl. ein, ist aber nicht darauf beschrankt. 

[0119] Wcitcr schlieBt der ein Heteroatom enthahende Rest auch einen Rest der allgcmeinen Formel [6] ein: 




20 
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(in der die jewciligen Reste R unabhangig ein Wasserstoffatom, TTalogenalom, einen Kohlenwasserstoffrest, halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffrest, Kohlenwasserstoffoxyrest, eine Silylgruppe oder eine Aminogruppe darstellen, sie gleich 
oder verschieden sein konnen und zwei oder mehrcre von ihnen gegenseitig verbunden sein konnen und einen Ring bil- 
den konnen.) 

[0120] Spezielle Beispiele von R in der allgemeinen Formel [6] schlieBcn cin Wasserstoffatom, Fluoratom, Chloratorn, 35 
Bromatom, Jodatom, eine Phenylgruppe, 1-Naphthylgruppe, 2-Naphthylgruppe, tert-Butylgruppe, 2,6-Dimethylphcnyl- 
gruppe, 2-Fluorenylgruppe, 2-Methylphenylgruppe, 4~Trifluormethylphenylgrojppe, 4-Methoxyphenylgruppe, 4-Pyri- 
dylgruppe, Cyclohexylgruppe, 2-Isopropylphenylgruppe, Benzylgruppe, Methylgruppe, Triethylsilylgruppe, Diphenyl- 
mcthylsilylgruppe, 1-MethyM-phenylethylgruppe, 1,1-Dimethylpropylgruppe, 2-Chlorphenylgruppe, Pentafluorphen- 
ylgruppe und dgl. ein, sind aber nicht darauf beschrankt. 40 
[0121] Weiter bedcutet der Chelatligand einen Liganden mit niehreren koordinierenden Stellungen, und bestimmte 
Beispiele schlieBen Acetylacetonat, Diimin, Oxazolin, Bisoxazolin, Terpyridin, Acylhydrazon, Diethylentriamin, Tric- 
thylcntctramin, Porphyrin, eincn Kroncncthcr, cin Cryptat und dgl. cin. 

[0122] Spezielle Beispiele der vorstehend beschriebenen heterocyclischen Gruppe schlieBcn eine Pyridylgruppe, N- 
substituiertc Irnidazolylgruppe oder N-substituierte Indazolylgruppe, vorzugsweisc eine Pyridylgruppe, ein. 45 
[0123J Die gegenseitigen Gruppen nut dem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps, die Gruppe mit einem Aniongcriist 
des Cyclopentadienyltyps und die cin Heteroatom enthaltende Gruppe oder die ein Heteroatom cnthaltendcn gegenseiti- 
gen Gruppen konnen direkt verbunden sein oder konnen durch eine ein Kohlenstoffatom, Siliciumatom, Stickstoffatom, 
Sauerstoffatom, Schwefelatom oder Phosphoratom enthaltende Gruppe verbunden sein. Bevorzugte Beispiele der 
Gruppe schlieBen eine zweiwertige Gruppe mit einem Atom, das zwei l/verbindet, wie ein Kohlenstoffatom, Siliciuma- 50 
torn, S ticks toff atom, Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder Phosphoratom, ein. Weiter ist starker bevorzugt ein Atom, 
das zwei L 2 verbindet, ein Kohlenstoffatom, ein Siliciumatom, ein Suckstoffatom, ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom 
und/oder ein Phosphoratom, und ein zweiwertiger Rest, von dem die Minimalzahl der zwischen zwei L 2 verbindenden 
A tome 3 oder weniger ist. Beispiele der Gruppe schlieBen AlkylcnrcsLe, wie cine Methylengruppc, Ethylcn gruppe, Pro- 
pylengruppe und dgL, substituierte Alkylenreste, wie eine Dimethylmethylengruppe, Diphcnyimethylcngruppe und dgl., 55 
oder eine Silylengruppe, substituierte Silylengruppen, wie eine Di methyls ilylen gruppe, Diphenylsilylengruppe, Tetra- 
methyldisilylengruppe und dgl., oder Heteroatome, wie ein Stickstoffatom, Sauerstoffatom, Schwefelatom und/oder 
Phosphoratom und dgL, usw. ein. Weiter sind eine Methylengruppe, Ethylengruppe, Dimethylmethylcn(isopropyliden), 
Dimethyisilylcn, Diethylsilylen oder Diphenylsilylen insbesondere bevorzugt. 

[0124] X in der die Ubergangsmetallverbindung darstellenden allgcmeinen Formel [4] ist ein Halogenatom, ein Koh- 60 
lenwasserstoffrest, ausschlieBlich des Rests mit einem Aniongeriist des Cyclopentadienyltyps, oder ein Kohlenwasser- 
stoffoxyrest. Spezielle Beispiele eines Halogenatoms schlieBen ein Fluoratom, Chloratorn, Bromatom, Jodatom ein, und 
Beispiele des Kohlcn was serstoff rests schlieBen Aikylreste, Aralkylreste, Arylreste und dgl., vorzugsweise einen Alkyl- 
rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Aralkylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen oder Arylrest mit 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, cin. 65 
[0125] Der Aikylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen schlieBt eine Methylgruppe, Ethylgruppe, n-Propylgruppe, Iso- 
propylgruppe, n-Butylgruppe, scc-Butylgruppe, tert-Butylgruppe, Tsobutylgruppe, n-Pentylgruppc, Ncopentyl gruppe, 
sec-Aiuylgruppe, n-Hexylgruppe, n-Octylgruppe, n-Dccylgruppe, n-Dodecylgruppc, n-Pentadccylgruppe, n-Eicosyl- 
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gruppe und dgl. ein, und eine Methylgruppe, Elhylgruppe, Isopropylgruppe, tert-Butylgruppe odcr Isobutylgruppe odcr 
sec-Amylgruppe ist starker bcvorzugt. 

[0126] Alle diese Alkylreste konnen mil einem Halogenatom, wie Ruoratom, Chloratorn, Bromatoni oder Jodatom, 
substituiert scin. Beispicle dcs Alkylrcsts mit 1 bis 10 Kohlcnstoffatomcn, der mit dcm Halogenatom substituicrt ist, 
schiieBen eine Ruormcthylgruppe, Trifluormcthylgruppe, Chlormelhylgruppe, Trichlormethylgruppe, Ruorethylgruppe, 
Pentafluorethylgruppc, Pernuorpropylgruppe, Perfluorbutylgruppe, Perfluorhexylgruppe, Pcrfiuoroctyigruppe, Perchlor- 
propylgruppe, Perchlorbutylgruppe, Perbrompropylgruppe und dgl. ein. Weiter konnen alle diese Alkylreste teilweisc 
mit einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phenoxy gruppe 
oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl, usw. substituiert scin. 
[0127] Der Aralkylrcst mit 7 bis 20 Kohienstoffatomen schlieBt eine Benzylgruppc, (2-Memylphenyl)methylgruppe, 
(3-Methylphenyl)methylgruppe, (4-Methylphenyl)methylgruppe, (2,3-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,4-Dimethylp- 
henyl)methylgruppe, (2,5-Dimethylphenyl)methylgruppc, (2,6-Dimethylphenyl)methylgruppe, (3,4-Dimethylphe- 
nyl)methylgruppe, (3,5-Dimethylphenyl)methylgruppe, (2,3,4-Trirnethylphenyl)methylgruppe, (2,3,5-Trimethylphe- 
nyl)methylgruppe, (2,3,6-Trimcthylphenyl)methylgruppe, (3,4,5-Trimethylphenyl)methylgruppe, (2,4,6-TrimeLhylphc- 
nyl)mcthylgruppc, (2,3,4 t 5-Tctramethylphcnyl)mcthylgruppc, (2,3,4,6-Tetramcthylphcnyl)mcthylgruppe, (2,3,5,6-Tct- 
ramethylphenyl)mcthylgruppe, (Pcntamethylphenyl)methylgruppe, (Ethylphenyl)methylgruppe, (n-Propylphenyl)me- 
thylgruppe, (iso-Propylphenyl)methylgruppe, (n-Butyiphenyl)methylgruppe, (sec-Butylphenyl)methylgruppe, (tert-Bu- 
tylphenyl)methylgruppe, (n-Pentylphenyl)methylgruppe, (Neopentylphenyl)methylgruppe, (n-Hexylphenyl)methyl- 
gruppe, (n-Octylphenyl)methylgruppe, (n-Decylphenyl)methylgruppe, (n-Dodecylphenyl)methylgruppe, Naphthylme- 
thylgruppe, Anthracenylmethylgruppe und dgl. ein, und eine Benzylgruppe ist starker bcvorzugt. 

[0128] Alle diese Aralkylreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Fluoratom, Chloratorn, Bromatom 
oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phe- 
noxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0129] Der Arylrest mit 6 bis 20 Kohienstoffatomen schlieBt eine Phenylgruppe, 2-Tolylgruppe, 3-Tolylgruppe, 4-To- 
lylgruppe, 2,3-Xylylgruppe, 2,4-Xylylgruppe, 2,5-Xylylgruppe, 2,6-Xylylgruppe, 3,4-Xylylgruppe, 3,5-Xylylgruppe, 
2,3,4-Trimcthylphcnylgruppc, 2,3,5-Trimcthylphcnylgruppc, 2,3,6-Trimcthylphcnylgruppc, 2,4,6- Trimethylphcnyl- 
gruppe, 3,4,5-Trimethylphenylgruppe, 2,3,4,5-Tetramethylphenylgruppe, 2,3,4,6-Tetxamethylphenylgruppe, 2,3,5,6- 
Tctramethylphenylgruppe, Pentamethylphenylgruppc, Ethylphenylgruppe,- n-Propylphenylgruppe, iso-Propylphenyl- 
gruppe, n-Butylphenylgruppe, sec-Butylphenylgruppe, tert-Butylphenylgruppe, n-Pentylphenylgruppe, Neopentylphen- 
ylgruppe, n-Hexylphenylgruppe, n-Octylphenylgruppe, n-Decylphenylgruppc, n-Dodecylphenylgruppe, n-Tetradecylp- 
hcnylgruppe, Naphthylgruppe, Anthracenylgruppe und dgl. ein, und. cine Phenylgruppe ist starker bevorzugt. 
[0130] Alle diese Arylrcste konnen teilweisc mit einem Halogenatom, wie einem Ruoratom, Chloratorn, Bromatom 
oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phe- 
noxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0131] Hier schlieBt der Kohlenwasserstoffoxyrest einen Alkoxyrest, Aralkyloxyrest, Aryloxyrest und dgl., vorzugs- 
weise einen Alkyloxyrest mit 1 bis 20 KohlenstofTatomen, Aralkyloxyrest mit 7 bis 20 Kohienstoffatomen oder Arylox- 
yrest mit 6 bis 20 Kohienstoffatomen ein. 

[0132] Der Alkoxyrest mit 1 bis 20 Kohienstoffatomen schlieBt eine Methoxygruppe, Ethoxygruppe, n-Prppoxy- 
gruppe, Isopropoxygruppc, n-Butoxygruppe, sec-Buioxygruppe, tert-Butoxygruppc, n- Pen to xy gruppe, Neopentoxy- 
gruppe, n-Hexoxygruppe, n-Octoxygruppe, n-Dodecoxygruppc, n-Pcntadecoxygruppe, n-Eicosoxygruppe und dgl. ein, 
und eine Methoxygruppe, Ethoxygruppe, Isopropoxy gruppe oder tert-Butoxygruppe ist bevorzugt. 

[0133] Alle diese Alkoxyreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Ruoratom, Chloratorn, Bromatom 
odcr Jodatom, cincm Alkoxyrest, wie cincr Methoxygruppe, Ethoxygruppe odcr dgl., einem Aryloxyrest, wie einer Phe- 
noxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituiert sein. 
[0134] Der Aralkyloxyrest mit 7 bis 20 Kohienstoffatomen schlieBt eine Benzyloxygruppe, (2-Mcthylphenyl)rne- 
thoxygruppe, (3-Methylphenyl)methoxygruppe, (4-Methylphenyl)methoxygruppe, (2,3-Dimethylphenyl)methoxy- 
gruppe, (2,4-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (2,5-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (2,6-Dimethylphenyl)methoxy- 
gruppe, (3,4-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (3,5-Dimethylphenyl)methoxygruppe, (2,3,4-Trimethylphenyl)methoxy- 
gruppe, (2,3,5-Trimethylphenyl)methoxygruppe, (2,3,6-Trimethylphenyl)methoxygruppe, (2,4,5-Trimethylphenyl)me- 
thoxygruppe, (2,4,6-Trimethylphenyl)methoxygruppc, (3 ,4 ,5 -Trimcthylphenyl) methoxygruppe, (2,3,4,5- Tetramethylp- 
henyl)meihoxygruppe, (2,3,4,6-Tetramethylphenyl)methoxygruppe, (2,3,5,6-Tetramethylphenyl)methoxygruppe, (Pen- 
tamethylphenyl)methoxy gruppe, (Ethylphenyl) methoxygruppe, (n-Propylphenyl)methoxygruppe, (iso-Propylphe- 
ny I) methoxygruppe, (n-Butylphenyl)methoxygruppe, (sec-Butylphenyl)methoxy gruppe, (tert-Butylphenyl)methoxy- 
gruppc, (n-Hcxylphcnyl)mcthoxygruppc, (n-Octylphcnyl)mcthoxygruppe, (n-Decylphenyl)mclhoxygruppc, Naphthyl- 
melhoxygruppe, Anthracenylmethoxygruppe und dgl ein, und starker bevorzugt ist eine Benzyloxygruppe. 
[0135] Alle diese Araikyloxyreste konnen teilweise mit einem Halogenatom, wie einem Ruoratom, Chloratorn, Bro- 
matom oder Jodatom, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgl., einem Aryloxyrest, wie ei- 
ner Phenoxygruppe oder dgl., oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgl., usw. substituicrt sein. 
[0136] Der Aryloxyrest mit 6 bis 20 Kohienstoffatomen schlieBt eine Phenoxygruppe, 2-Methylphenoxygruppe, 3-Me- 
thylphenoxygruppe, 4-Methylphenoxygruppe, 2,3-Dimethylphenoxygruppe, 2,4-Dimcthylphenoxygruppe, 2,5-Dirne- 
thylphenoxygruppe, 2,6-Dimethylphenoxygruppe, 3,4-Dimethylphenoxygruppe, 3,5-Dimethylphenoxygruppe, 2-tert- 
Butyl-3-methylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-4-mcthylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-5-methylphenoxygruppe, 2-tert-Bu- 
tyl-6-methylphenoxygruppe, 2,3,4-Trimethylphenoxygruppe, 2,3,5-Trimethylphenoxygruppe, 2,3,6-Trimethylphenoxy- 
gruppc, 2,4,5-Trimethylphenoxygruppe, 2,4,6-Trimethylphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-3,4-dimcthylphenoxygruppe, 2- 
tcrt-Butyl-3,5-dimcihylphcnoxygruppe, 2-tert-Butyl-3,6-dimcthylphcnoxygruppe, 2,6-Di-tert.-butyI-3-mcrhylphcnoxy- 
gruppe, 2-tert-Butyl-4,5-dimethylphenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenoxygruppe, 3,4,5-Trimethylphenoxy- 
gruppe, 2,3,4,5-Tetramcthyiphenoxygruppe, 2-tert-Butyl-3,4,5-trimethylphenoxygruppe, 2,3,4, 6-Tetramcthylphenoxy- 
gruupe, 2-tcrt-Butyl-3,4,6-trimethylphenoxygruppe 1 i^-Di-tert-butyl^Adimcthyiphenoxygrupix;, 2,3,5,6-Tctramc- 
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thylphenoxygruppe, 2-lert-Butyl-3,5,6-trimeuiylphenoxygruppe, 2 f 6-Di-tcrt-butyl-3,5-dimcthylphenoxygruppe, Penta- 
methylphenoxygruppe, Ethylphenoxygruppe, n-Propylphenoxygruppe, iso-Propylphenoxygruppe, n-Butylphenoxy- 
gruppc, sec-Butylphcnoxygruppe, tert-Butylphenoxy gruppe, n-Hexylphenoxygruppe, n-Octylphenoxygruppe, n-De- 
cylphcnoxygruppc, n-Tctradccylphcnoxy gruppe, Naphthoxygruppc, Anthraccnoxygruppc unddgl. cin. 
[0137] AUe diese Aryloxyreste konnen teilweise mit cincm Halogenatom, wic einem Fluoratom, Chloratom, Broma- 
tom oder Jodatom, einem ALkoxyrest, wie einer Methoxygruppe, Ethoxygruppe oder dgL, einem Aryloxyrest, wie einer 
Phenoxygruppc oder dgL, oder einem Aralkyloxyrest, wie einer Benzyloxygruppe oder dgL, usw. substituiert sein. 
[0138] Als X ist ein Chloratom, cine Methyigruppe, Ethylgruppe, n- Propyl gruppe, rsopropylgruppe, n-Butylgruppe, 
Methoxygruppe, Ethoxygruppe, n-Propoxygruppe, Isopropoxygruppe, n-Butoxygruppe, Trifluormethoxy gruppe, Phc- 
nylgruppe, Phenoxygruppe, 2,6-Di-tert-butylphenoxygruppe, 3,4,5-Trifluorphenoxygruppc, Pentafluorphenoxygruppe, 
2,3,5,6-Tetrafluorpentafluorphenylgruppe oder Benzylgruppe starker bevorzugi. 

[0139] Unter den t/bcrgangs metal Iverbindun gen schlieGen spezielle Beispiele der Verbindung, in der ein Ubergangs- 
metall ein Titanatom ist, ein: Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(mcthylcyclopcntadienyl)titandichlorid, Bis(n-bu- 
tylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(dimethylcyclopentadienyl)litandichlorid, Bis(ethylrnethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, Bis(n-butylmcthylcyclopentadicnyi)titandichlorid, Bis(trimcihylcyclopenladicnyl)titandichlorid, Bis(tetra- 
methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(pentamethylcyciopcntadienyl)titandichlorid, Bis(indcnyl)titandichlorid, 
Bis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)titandichlorid, Bis(fluorenyl)titandichlorid, Bis(2-phenylindenyl)titandichlorid, Bis[2- 
(bis-3,5-trifluormethylphenyl)indenyl]titandichlorid, Bis[2-(4-tert-buLylphenyl)indenyl]tilandichlorid, Bis[2-(4-trifluor- 
mcthyiphenyl)indenyl]titandichlorid, Bis[2-(4-methylphenyl)indenyl]titandichlorid,' Bis[2-(3,5-dimethylphenyl)inde- 
nyl]titandichlorid, Bis[2-(pentafluorphenyl)indenyl]titandichlorid, Cyclopentadienyl(pentamethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, Cyclopentadienyl(indenyl)titandichlorid, Cyclopentadieni(fluorenyl)titandichlorid, Indenyi(fluorenyl)ti- 
tandichlorid, Pcntamethylcyclopcntadienyl(indenyl)titandichlorid, Pentamethylcyclopentadienyl(fluorenyl)ti tandi- 
chlorid, Cyclopentadienyl(2-phenylindenyl)titandichlorid, Pentamethyicyclopcn tadieny L(2-pheny linden vL)titandichlo- 
rid, Elhyienbis(cyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-methylcyclopentadienyL)dtandichiorid, Ethyienbis(3-me- 
thylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-n-butylcyclopentadienyl)titandichIorid, Ethylenbis(3-n-butyyIcyclo- 
pcntadicnyi)titandichlorid, Ethylcnbis(2,3-dimcthyicyclopcntadicnyl)titandichlorid, EthyIcnbis(2,4-dimethylcyclopcn- 
tadienyl)dtandichlorid, Ethylenbis(2,5-dimethylcyclopcntadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(3,4-dimemylcyciopcntadie- 
nyl)titandichiorid, Ethylenbis(2,3-ethylmethylcyclopentadienyl)iitandichlorid t Ethylenbis(2,4-ethylmethylcyciopenta- 
dicnyl)Litandichlorid, Eaiylenbis(2,5-ethylmethylcyclopentadienyl)tiLandichlorid, Ethylenbis(3,5-ethylmethylcyclopen- 
tadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2,3,4-trimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylenbis(2,3,5-trimcthylcyclopcn- 
tadienyl)titandichtorid, EthyIenbis(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethiylenbis(indenyl)titandichlorid, 
Ethylenbis(4,5,6,7-tctrahydroindenyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-phenylindenyl)titandichlorid, Ethylenbis(2-methylin- 
dcnyl)ritandichiorid, Ethylenbis(2-methyl-4-phenylindenyl)titandichlorid, Ethylcnbis(2-mcthyl-4-naphthylindenyl)ti- 
tandichlorid, Ethylenbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)titandichLorid, Ethylenbis(fiuorenyl)tilandichlorid, EthyIen(cyclo- 
pentadicnyl)(pentamethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Ethylen(cyclopeniadienyl)(indenyl)titandichlorid, 
Ethylen(methylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, ... Ethylcn(n-butylcyclopcntadicnyl)(indenyi)titandichlorid, 
Ethylen(letramethylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichIorid, Ethylen(cyclopentadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, 
Ethylen(methylcyclopcntadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, Erhylen(peniamethylcyclopentadienYl)(fluorenyl)ti- 
tandichlorid, Ethylen(n-butylcyclopcntadicnyl)(fluorcnyl)titandichlorid, Ethylen(tetramethyipentadienvl)(fluoren'vl)ti- 
landichlorid, ELhylen(indenyl)(fluorenyl)ti tandichlorid, Isopropylidenbis(cyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropyli- 
denbis(2-memylcyclopentadienyl)titandichiorid, Isopropylidenbis(3-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropyli- 
dcnbis(2-n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropylidcnbis(3-n-butylcyclopentadicnyl)titandichlorid, Isopropy- 
lidcnbis(2,3-dirncthylcyclopcnradicnyl)ti tandichlorid, Isopropylidenbis(2,4-dimctliylcyclopcntadicnyl)iitandichlori"d, 
Isopropylidenbis(2,5-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Isopropylidenhis(3,4-dimeihylcyclopentadienyl)titandi- 
chlorid, Isopropylidenbis(2,3-ethylmethylcyclopentadienyl)ti tandichlorid, Isopropylidenbis(2,4-ethylmethylcycLopenia- 
dienyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2,5-ethylmethylcyclopentadienyi)titandichlorid, Isopropylidenbis(3,5-ethylme- 
thylcycIopentadienyl)titandichiorid, Isopropylidenbis(2,3,4-trimethylcyciopentadienyl)titandichlorid, Isopropyliden- 
bis(2,3,5-trimethylcyclopentadicnyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(tetramethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Lso- 
propylidenbis(indenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2- 
phenylindenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2-methyLindenyi)titandichlorid, Isopropylidenbis(2-methyl-4-phenyiin- 
denyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2-methyl-4-naphthylindenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(2-methyl-4,5-ben- 
zoindenyl)titandichlorid, Isopropylidenbis(fluorenyl)titandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienyl)(tetramethylcyclo- 
pentadienyL)titandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadicnyl)(indcnyl)titandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopenta- 
dicnyl)(indcnyl)titandichlorid, Isopropyliden(n-butylcyclopcntadicnyl)(indcnyl)titandichlorid, Isopropyliden(tetramc- 
thylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, Isopropyliden(cyciopentadienyl)(fluorenyl)ti tandichlorid, Isopropyli- 
den(mcthyIcyclopcntadienyl)(fluorenyl)titandichlorid, Isopropyiiden(n-butylcyclopentadienyl)(fluorenyl)ti tandichlorid, 
Isopropyliden(tetramethylcyclopentadienyl)(fluorcnyl)titandichlorid, Isopropyliden(indenyl)(fluorenyl)tilandichlorid, 
Dimethylsilylenbis(cyclopentadienyl)titandichIorid, Dimethylsilylenbis(2-methylcyclopentadienyl)titandichlorid, Di- 
methyisilylenbis(3-methylcyclopentadienyl)litandichlorid, Dimelhylsilylenbis(2-n«butylcyclopentadienyl)titandichlo- 
rid, pimethylsilylcnbis(3-n-butylcyclopcntadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2,3-diinethylcyclopentadienyl)ti- 
tandichlorid, Dimethylsilylenbis(2,4-dimethylcyclopcntadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(2,5-dimethyicyclo- 
pentadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(3,4-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Dimcthylsilylcnbis(2,3- 
ethylmethylcyclopentadienyl)titandichlorid, DimethyIsilylenbis(2,4-ethylmethylcyclopentadienyl)Utandichlorid, Dime- 
thylsilylenbis(2,5-ethylmcthyIcyclopentadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(3,5-ethy!methyIcyclopentadienyl)ti- 
randichlorid, Dimcthylsilylcnbis(2,3 1 4-trinicthylcyclopcntadicnyl)titandichlorid, Dimcthylsilylcnbis(2,3,5-trimcthylcy- 
clopentadienyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(tetramethylcyclopentadicnyl)titandichlorid, DirnethylsiLylenbis(indc- 
nyl)titandichlorid, Dimethylsilylenbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)tiiandichlorid, Dimethylsilylenbis(2-*methylindenyl)ti- 
tandichlurid, Diiaclhylsilylenbis(2-iiieLliyl-4-phenyHndenyl)lilan(Iichlorid, Diiiiethylsilylenbis(2-nielhyl-4-naphLhyiin- 
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denyl)titandichlorid, Dimethylsilytenbis(2-methyl-4,5-bcnzoindenyl)titandichlorid, Dimcthylsilylen(cyclopcntadie- 
nyi)(indenyl)tilandichlorid, Dimethylsilylen(methylcyclopentadienyl)(indenyl)titandichlorid, Dimethylsilylen(n-butyl- 
cyclopcntadienyl)(indcnyl)titajidichlorid, Dirnethylsilylen(tetramethylcyclopentadienyl)(indenyl)liLandichlorid, Dime- 
thylsilylcn(cyclopcntadicnyl)(fluorenyl)titandichlorid, DimcthylsiIylcn(inethylcyclopentadicnyi)(fluore- 
nyl)titandichlorid, Dimethylsilylen(n-butylcyclopentadienyl)(fluorcnyl)titandichlorid, Dimcthylsilylcn(tetramcthylcy- 
clopeniadienyl)(indenyl)tiLandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(fluorenyl)titandichlorid, Cyclopentadienyltitantrichlo- 
rid, Pentamcthylcyclopcntadienyltitanirichlorid, Cyclopentadienyl(dimeLhylamido)titandichlorid, Cyclopentadie- 
nyl(phenoxy)titandichlorid, Cyclopentadienyl(2,6-dimethylphenyl)tiiandichlorid, Cyclopentadieriyl(2,6-diisopropylp- 
henyl)Litandichlorid, Cyclopentadienyl(2,6-di-tert-butylphcnyI)dtandiclilorid, Pcntaniethylcyc]opentadienyl(2,6-dime- 
lhylphenyl)titandichlorid, Penlamethylcyclopentadienyl(2,6-diisopropylphenyl)titandichlorid, Pen tamethylcyc lope nta- 
dienyl(2,6-di-tert-butylphenyl)titandichlorid, Indenyl(2,6-diisopropylphenyl)iiiandichIorid, Fluorenyl(2,6-diisopropylp- 
hcnyl)titandichlorid, Mcthylen(cyclopentadienyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(cyclopentadie- 
nyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methyien(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichio- 
rid, Mcthylen(cyclopcntadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(cyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethyl- 
silyl-5-mcthyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Methylcn(cyclopcntadienyl)(3-trimclJiylsiIyl-5-mcthyl-2-phcnoxy)titandichlo- 
rid, Methylen(cyclopentadienyL)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid 1 Mcthylen(cyclopentadienyi)(3-tcrt- 
butyi-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(methylcyclopentadienyl)(3,5-dirnetnyl-2-phenoxy)titandichlorid t 
Methylen(methylcyclopentadicnyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(methylcyclopentadienyl)(3-tert- 
butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(methylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Me- 
Lhylen(niethylcyclopentadienyl)(3-[ert-butyIdimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen-(methylcyclo 
pentadienyl)(3-trimethyisiLyl-5-niethyl-2-phenoxy)nLandichLorid, Methylen-(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5- 
methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Methylcn-(mcthylcyclopcntadienyl)(3-ten-bu^ 

Methylen(iert-butylcyciopentadienyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid t Mcthylen(tcrt-butylcyclopentadienyl)(3- 
tert-butyl-2-phcnoxy)titandichlorid, MelhyIen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-raethyl-2-phenoxy)titandi- 
chlorid, Methylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-pnenoxy)titandichlorid, Methylen(tert-butylcyclopentadie- 
ny!)(3-Lcrt-butyldimcthylsilyl-5- methyl- 2-phcnoxy)titandichlorid, Mcthylen(tcrl-butylcyclopcntadicnyl)(3-trimcthylsi- 
lyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Meihylen(tert-butylcyciopentadienyl)(3-tert^utyl-5-rnethoxy-2-phenoxy)titan- 
dichlorid, Methylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(tetramethyl- 
cycIopentadienyi)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(teLramethylcyciopentadienyl)(3-terL-butyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Methylen(teLramelhylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyI-2-phenoxy)titandichlorid, Methy- 
len(tetramethylcyclopentadicnyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(teLrameihylcyclopentadienyl)(3-tert- 
butyldirnethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylcn(tctramethylcyclopcniadienyl)(3-trimcthylsilyl-5-me- 
thyI-2-phenoxy)Litandich!orid, Meihylen(LetrameLhylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlo- 
rid, Memylen(tetramcthylcyclopcntadicnyI)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(triniethylsilylcy- 
clopentadicnyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(trimethylsilylcyclopcntadienyl)(3-tcrt-butyl-2-phe- 
noxy)bilandichlorid, MeLhylen(trimethyIsilylcyclopentadienyl)(3'tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methy- 
len(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3-phenyL-2-phenoxy)liiandichlorid, Melhylen(l.rimethylsiIylcyclopenladienyl)(3- 
tert-butyldimethylsilyl-5-rnethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylcn(trimethylsilylcyclopcntadienyl)(3-trimcthylsilyl- 
5-riiethyl-2-phenoxy)tiiandichlorid, Methylen(irimethylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titan- 
dichlorid, Meihylen(uimethylsilylcyclopentadienyl)(3-terL-butyl-5-chlor-2-phenoxy)Litandichlorid, Methylen(fiuore- 
nyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluorenyL)(3-tcrt-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Mcthylen(fluo- 
renyl)(3-ten-butyl-5-meLhyl-2-phenoxy)Lirandich]orid, Methyien(fluorenyi)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Methy- 
lcn(fluorcnyl)(3-tcrt-butyldimethylsilyl-5-mcthyi-2-phcnoxy)i.itandichlorid, Melhylcn(fiuorcnyl)(3-trimeihylsilyI-5-me- 
thyl-2-phenoxy)titandichIorid, Methylen(fluorcnyL)(3-tcrL-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Methylen(fluorc- 
nyl)(3-lert-bulyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid 1 Isopropyliden(cyclopentadicnyl)(3,5-dimethyL-2-phenoxy)titandi- 
chlorid, Isopropylidcn(cyclopentadienyl)(3-terL-butyU2«phenoxy)Liiandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienyl)(3- 
tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, lsopropyliden(cyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)tiLandichlorid, Iso- 
propyliden(cyclopentadienyl)(3-tert-butyIdimethylsilyI-5-methyl-2-phenoxy)titaridichlorid, Isopropyliden(cyclopenta- 
dienyl)(3-triniethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)iitandichlorid, Isopropyliden(cyclopentadienyl)(3-tert-butyi-5-methoxy- 
2-phcnoxy)iitandichlorid, Isopropylidcn(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, IsopropyLi- 
den(methylcyclopentadienyl)(3,5-dimethyl-2-phcnoxy)titandichlorid 1 Isopropyliden(methylcyclopentadienyl)(3-tcrt- 
butyl-2-phenoxy)Litandichlorid, Isopropyliden(metJiylcycLopentadienyl)(3-teil-butyl-5-methyI-2-phenoxy)titandichlo- 
rid, Isopropylidcn(methylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)Litandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopentadie- 
nyi)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-mcthyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Isopropylidcn(mcthyIcyclopcntadienyI)(3-Lriniethyl- 
silyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(rncthylcyclopentadicnyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phenoxy)ti- 
tandichlorid, Isopropyliden(methylcyclopentadienyl)(3-len-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(tert- 
butylcyclopcntadienyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)litandichLorid, Isopropyliden(lert-butylcyclopentadienyl)(3-tert-buLyl- 
2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(tert-butylcyclopentadicnyl)(3-^ 

Isopropyliden(tertbutylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropylidcn(tert-butylcyclopentadie- 
nyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-meihyI-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyiiden(tert-butylcyclopentadienyl)(3-trirne- 
thylsiiyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, TsopropyIiden(ren-buiylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phe- 
noxy)titandichlorid, rsopropyliden(tert-butylcyclopcntadienyl)(3-terl*butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid T Isopropy- 
liden(tetramethylcyclopenLadienyl)(3,5-dimethyl-2-phcnoxy)titandichlorid, IsopropyUden(tetramethylcyclopentadic- 
nyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyI-5-methyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Tsopropylidcn(tctramcthylcyclopcntadicnyl)(3-phenyl-2-phcnoxy)l.ilandichlorid, Isopropylidcn(icf- 
ramethylcyclopehtadienyl)(3-tert-butyld^ Isopropyliden(leLraniethylcy- 
clopeniadienyl)(3-Lrime(hylsilyL-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, IsopropyLiden(teiranicthylcyclopcntadicnyl)C3- 
ierl-bulyl-5-int;ihoxy-2-phcnoxy)Liiandichlorid, Isopropyliden(telrainelhylcyclopcnladicnyl)(3-Lert-buLyl-5-chlor-2-phe- 
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noxyHitandichlorid, Isopropyliden(lrimeihylsilylc y clopenladicnyl)(3,5-diniethyl.2-ph e noxy)tit a ndichlorid, Isopropyli 
den(tnmethylsilylcyclo P cnt a die n yl)(3-lerl-bui.yl-2-phenoxy)titandichlorid > Isopropylidcn(trimcthylsilylcyclopentadie 
nyl)(.1-ten-butyI-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(trimelhylsilylcyclopentadienyl)(3-phenyl-2-phe 
noxy)titandichlond, Isopropylidcn(trimcthylsilylcyclopcntadicnyl)(3-tcrt-butvldimcthylsilyl-5-mcthyl-2-phcnoxy)titan 
dichlond, Isopropyhden(irimediylsilylcyclopentadienyl)(3-trimethylsilyl-5-methyl-2-ph 
lid C n(tnmethylsilylcyclopentadienyl)(3-tert-buiyN5-raethoxy-2-phenoxy)utan 

clopentadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluorenyl)(3,5-di m ethyl-2-phenoxy)titan- 
dichlond, Isopropyhden(fluorenyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluorenyl)(3-tert-butyl-5-me 
thyl-2- P hcnoxy)titandichlondJsopropyliden(fluorenyl)(3-phenyl-2-phcnoxy)titandic 

tert-butyldimethylsdyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichIorid, Isopropyliden(fluorcnyI)(3-trimethylsilyl-5-methyl-2-phe- 
noxy)t.Undichlond , IsopropyUdcn(fluorcnyl)(3-teri-butyl.5-metiioxy-2-phenoxy)titandichlorid, Isopropyliden(fluore- 
nyl)(3-teri : bulyI-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(cvclopenladienyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)d- 
tandich ond, D l phc.n y bnethylen(cyclopenladienyl)(3-tert-butyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(cyclopen- 
tadieny )(3-tert-butyl-5-methyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(cyclope n tadienyl)(3-phenvl-2-phcnoxy)ti- 
tandichlond D'phcnylnicthylen(cyclopcntadicnyl)(3-tcn-buiyldimcihylsilyl-5-mcthyl-2-phcnoxy)titMdichlorid Di- 
phenylmcthylen(cyclopentadienyl)(3Hrimethyl S ilyl-5-methyl-2-phenoxy)utandichlorid. Diphenylinethylen(cyclopenta- 
dienyl)(3-tert-butyl-5-meihoxy-2-phenoxy)iitandichIorid, Diphenylmcthylcn(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-'5-chlor-2- 
phenoxy)t.tandichlond, Diphenylmethylen(methylcyclopentadienyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenyl- 
methylen(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phcnoxy)titandichlorid, DiphenylitiethylenCmethykyclopentadie- 
nylX3-ten-butyl-5-mcthyl-2-phenoxy) 1 itandichlorid, Diphenylmeth y len(mcthyIcyclopentadienyI)(3-phenyl-2-phe- 
n u, Xy -!J ta ^ I d ' D >P hen y tac ^y len ( m e'hylcyclopentadienyl)(3-tert-butyldi m ethyIsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandi- 
chlond, Dipheny inethylenCmethylcycIopcntadicnyOCS-trimethylsi^l-S-methyl^-phenoxyJdtandichlorid, Diphenylmc- 
thylen(meUiylcy C lopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phcnoxy)titandichlorid, Diphenylniethylen(melhylcyclopen- 
tadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, DiphenylmethyIen(tert-butylcyclopentadienyl)(3 5-diniethyl-2- 
phenoxy)titandichlond, DiphcnylmcUiylen(tert-but y ic y clopentadi e n y l)(3-ten-but y l-2-phenoxv)titandichlorid, Diphe- 
n y Imcthylcn(tcrt-butylcyclopcntadicnylX3-tcn-butyl-5-mcthyl-2-phcnoxY)titandic Diphcn y lincthvlcn(tert-butyl- 
°u yC , I ?l' P hen y 1 - 2 -P heno > ; y)titandichlorid, Diphenylmethylcn(tert-butylcyclopentadienyl)(3-leri-butyldirne- 

thyIsiIyl-5-methyl-2-phenoxy)utandichlorid, Diphenylmethylen(teri-butylcyclopeniadienyl)(3-trimethylsilyl-5-mcthyl- 
2-phenoxy)lilandichlond, Diphen y Imeth y lcn(lcn-but y lc y clopenladienyl)(3-len-buiyl-5-methoxy-2-phenox y )titandi- 
chlond, Diphcn y lmcth y len(tert-but y lc y clopentadien y l)(3-tertbut y l-5-chlor-2-phcnox y )titandichlorid, Dipherwlmeihy- 
len(tetra m eth y lc y clopentadicn y l)(3,5-dimeth y l-2-ph e nox y )tita Diphen y lm e th y lcn(tetrameth y lcvclopentadie- 
nylX3-ten-buiyl-2-phenoxy)titandichlorid > Diphcnylmethylen(tetrainethylc y clopentadien y l)(3-tert-but y 'l-5-melh y l-2- 
phenoxy)ntandichlond,Diphen y lniethyle^^ Diphenyl- 
methylen(te^amethylcyclopcntadienyl)(3-ten-butyldiinethylsilyL-5-rriethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenylmethy- 
len(tetran,elhylcycllopem Diphenylmethylendctramcthyl- 
cyclopcntadienyl)(3-terl-butyl-5-rnethoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Diphen y i m elh y [en(ieirameth y lc y clopenladie- 
n y l)(3-t e n : but y I-5-chlor-2-phenox y )titandichlorid, Diphen y lmethylen(triniethylsil y Icyclopcntadien y l)(3,5-diiii e thvl-2- 
phenoxy)titandichlond, Diphenylmcth y lcn(trimeth y lsil y lc y clopentadien y l)(3-iert-but y l-2-phenox y )titandichlorid,' Di- 

phen y lmeih y len(triiiieih y lsii y lc y clop e ntadien y l)(3-tcrt-but y t-5-meth y l-2-phenoxv)tii^ Diphenylmethy- 
Ien(^ineth y lsil y lc y clo^^ 

i$T tert u ty i ^ ldl i m ," h y lsil y 1 -5-nicthyl-2-phenox y )tiiandichlorid, Diphenylmethylen(trimediylsilylcyclopcntadic- 
nyl)(3-tnmethylsdyl-5-meihyl-2- P henoxy)titandichlorid, Diphenylmeth y len(triir.eih y lsil y lc y clopcntadienyl)(3-tert-bu- 
tyl-5-n 1 cthoxy-2-phcnoxy)tuandichlorid, Diphenylmcthylcn(trimcthylsilylcyclopcnladienyl)(3-lcn-bu!yl-5-chlor-2- 
phenoxy)mandichlond, Diphcnylmcihylen(fluorenyl)(3,5-dimeihyl-2-phenoxy)'titandichlorid, Diphcnylmcthylcnffluo- 
r M y -^ I?'! Y • 2 -P he , nox y) tita ndichlorid, Diphenylmethylen(nuorenyl)(3-ierl-butyI-5-methyl-2-ph C noxy)titandi. 
chlond, Diphenylniethylen(fluorenyl)(3-phenyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diphenyl.nethylen(nuorenyl)(3-tert-butyldi- 
ni C thylsdyl-5-m C thyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Diphenylmethylen(fluorcnyl)(3-trinicthylsilyl-5-methvl-2-phenoxy)ii- 
,an *f h lon ^ D 'Ph e 7' m e th y |en (fl"orenyl)(3-tcrt-but y l-5-methox y -2- P henoxyXitandichlo'rid, DiphenylmethylenCfluore- 
nyl (3-ten-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Dimcihylsilylen(cyclopent a dienyl)(2-phenoxy)titandichlorid, Dime- 
thylsdylen(cyclopentadienyl)(3-inethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimcthylsilylen(cyclopentadienyl)(3,5-dimethyl-2- 
phenoxy)titandichlond, Dimeth y lsil y len ( c yclopent.adienyl)(3-tert-butyl-2- P hcnoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cy- 
clo pe ntad le nyI)(3-tert-butyl-5-methyl-2-ph C noxy)titandichlorid, Diineihylsilyien(cyclo P entadienyl)(3,5-di-tert-butyl-2- 
phenoxy)litandichlond ; Dimethylsilylen(cyclopentadicnyl)(5-methyl-3-phenyl-2- P henoxy)ciiandichlorid, Dimethylsily- 
lcn(cyclo P entad 1C nyl)(3-tcrt-butyldin lc ih y l.silyI-5-mcthyl-2-phcnoxy)titandichlorid, l5imcthylsilylen(cvctopcntadic- 
nyU(5-methyl-3-tnmethylsdyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(cyclopcntadienvl)(3-tert-butvl-5-tnethoxy-2- 
phenoxy)utandichlond, Dimethylsilylen(cyclopcntadienyl)(3-tert-butyl-5-chlor-2- P henoxy)titandichlond, Dimethylsi- 
ylen(cyclopemadienyl)(3,5-dia 1 nyl-2-phenoxy)titandichlorid, Din l elhylsilylen( I iieihylcyclo P eniadienyI)(2- P henoxy)ti- 
tandichlond, DimethylsdylcnaTiethylcyclopenladi C nyl)(3-methyl-2-phenoxy)titandichlo r id, Dimethylsilylen(methvlcy- 
c[o P entad 1 en y [)(3,5-d I nieth y l-2-phenoxy)ut a ndichlorid > Dimethylsilylen(methy[cyclopcntadienyL)(3-tert-butyl-2-phe- 
noxy)iuand.chlond. Dimethylsilylen(methylcyclopentadi e nyl)(3-Len-butyl-5-n 1 eth'yl-2-phenoxy)titandichlorid, Dime- 
thy sdylenCmethy^ Dimethvlsilylen(methylcyclopentadie- 
nylX5-methyl-3-phcnyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilvlcn(mcthvlcyclopentadienyl)(3-iert-butvldime[hylsilyl- 
>methyl-2-phenoxy)utandichlorid, Di 1 nethylsilylen(niethylcyclo pe nt a dienyl)(5-mcthyl-3'-trime[hylsil > ;i-2-phenoxy)U- 
andichlond^ Diinethylsi[yIen(methylcyclopcntadienyl)(3-ten-b U tyl-5-methoxy-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsi- 
y .v^ y lcy 1 cl °P , r nta(1,cn y 1 >( 3 - terl - but y | -5-chlor-2. p hcnox y )titandi C hlorid, Diinclhylsilylcn(incthylcyclopcntadie- 
nyl (3 5-diamyl-2-phenoxy)tUandichlorid. Dimethylsilylen(n-butylcyclopentadienvlX2-phenoxy)titandichIorid, Dime- 
thysdylenCn-butylcycIopcntad.cnyOCS-methyi-^phenox^.i.andichlorid, Di.ncthy! S ilylcn(n-butylcycIopenladie- 
nyl)(3,5-dn.ieihyl-2-phcnoxy)ui a ndichIorid, Di.nethyI s ily!en(n-buiylcyclopcnladienvl)(3-lcrl-bulyl-2-ph e noxy)titandi- 



19 



DE 101 64 188 A 1 



chlorid, Dimcthylsilylen(n-bulylcyclopentadienyl)C3-lert-buiyl-5-methyl-2-phenoxy)iilandichlorid, Dimethylsilylen(n- 
butylcyclopenLadienyl)(3,5-di-terl-bulyl-2-phenoxy)titandichlorid, Diniethylsilylen(n-butylcyclopentadienyl)(5-me- 
thyl«3-phcnyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimcthylsilylen(n-butylcyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-methyl- 

2- phcnoxy)titandichlorid, Dimcthylsilylcn(n-butylcyclopcntadicnyl)(5-mcthy^ 

5 rid, Dirnethylsilylen(n-butylcyclopentad^ Dimethylsilylcn(n-bu- 
tylcyclopentadienyl)(3-teri-butyl-5-chlor-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(n-butylcyclopcntadienyl)(3,5-dia- 
myl-2-phcnoxy)titandichiorid, Dimcthylsilylen(tcrt-butylcyclopentadienylj(2-phenoxy)titandichlorid, Dirnethylsily- 
len(tcrt-butylcyclopentadienyI)(3-methyl-2-phenoxy)titandichlorid 1 Dimethylsilylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3,5- 
dimethyl-2-phcnoxy)lilandichlorid, Dimethylsilylen(tert.-but.ylcyclopenladienyl)(3-^^ 

10 Dimethylsilylen(tert-butylcyclopentadienyl)(3-te^ Dimethylsilylen(tert-bu- 
tylcyclopcntadienyl)(3 1 5-di-tcrt-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(ten-butylcyclopentadienyl)(5-methyl- 

3- phcnyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(ten-butylcyclopentadienyl)(3"tert-buLyldimethylsilyU5-n]ethyl-2- 
phenoxy)tiiandichlorid, Dimethylsilylen(tert-butylcyclopentadienylX^ 

rid, Dimethylsilylcn(tert-butylcyclopcntadienyO^ Dirnethylsily- 

15 lcn(tcrt-butylcyclopentadicnyl)(3-tcrt-butyl-5-chlor-2-phcnoxy)titandichlorid, Dimclhylsilylcn(tcrl-butylcycLopcntadic- 
nyl)(3,5-diamyl-2-phenoxy)iitandichlorid, DimeLhyLsilylen(tetramethylcyclopentadicnyl)(2-phcnoxy)titandichlorid, Di- 
meihylsiIylen(tctramethylcyclopentadienyl)(3-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylcn(tetramethylcyclopen- 
tadienyl)(3,5-dimethyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dimethylsiiylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-bulyl-5-methyl-2-phenoxy)titand Di- 

20 rne!hylsilylen(teLramethylcyclopentadie^ Dimethylsilylen(tetramethylcy- 
clopentadienyl)(5-meLhyl-3-phcnyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Dirncthylsilylcn(tetrarnethyicyclopentadienyl)(3-tert-bu- 
tyidimethylsilyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimeihylsilylen(letramethylcyclopentadienyl)(5-methyl-3-trimc- 
thylsilyl-2-phenoxy)Uundichlorid, DimeLhyIsilylen(tetrainethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methoxy-2-phe- 
noxy)tilandichlorid, Dimethylsilylcn(tetramethylcyclopcntac^^^ Di- 

25 methylsilylen(tetramethylcyclopentadienyl)(3,5-diamyl-2-phenoxy)titandichlorid, DimethylsilyIen(trimethylsilylcylco- 
pcntadicnyl)(2-phcnoxy)tilandichlorid, Diinethylsilylcn(lriniethylsilylcyclopcntadicnyl)(3-mcthyl-2-phcnoxy)titandi- 
chlorid, Dimethylsilylcn(trimethylsilylcyclo^ Dimethylsilylen(tri- 
methylsiIylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(trimeLhylsiIylcyclopcntadie-nyI)(3- 
Lert-butyl-5-melhyl-2-phenoxy)Litandichlorid, Dimeihylsilylen(trirneLhylsiiylcyclopenLadienyl)(3,5-di-tert-buLyl-2-phe- 

30 noxy)titandichlorid, Dimethylsilylcn(trimethylsilyLcyclopcm^ Di- 
methylsiiylcn(trimethylsilyicyclopentadienyl)(3-tert-butyldimethylsilyl-5-m Dimethyl- 
silylen(Uimethylsilylcyclopenladienyl)(5-ine^^^ DimeLhylsilylcn(Lrinictliyl- 
silylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl)-5-methoxy-2*-phenoxy)tiiandichlorid, Dimethylsilylen(trimctliylsilylcyclopentadie- 
nyl)(3-ten-butyl-5-chlor-2-phenoxy)dtandichlorid, Dirnethylsilylen(trimethylsilylcyclopentadienyl)(3,5-diamy^-2-phe- 

35 noxy)titandichlorid, Dirnethylsilylen(indenyl)(2-phenoxy)titandichlorid, DiinelhyIsilylen(indenyl)(3-iTiethyl-2-phc- 
noxy)titandichlorid, Dimethylsiiylcn(indenyl)(3,5-diincthyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(3-tert- 
butyI-2-phcnoxy)titandichlorid, Dimethylsnylen(indenyl)(3-tcrt-butyl-5-methyl-2-phenoxy)Litandichlorid, Dimethylsi- 
lylen(indenyl)(3,5-di-lert-butyl-2-phenoxy)titandichlorid, DimeLhyIsilylen(indenyl)(5-methyI-3-phenyl-2-phenoxy)ti- 
tandichlorid, DimethylsiLylen(indenyl)(3-tert-buLyldimethy^^ Dimethylsily- 

40 Ien(indcnyl)(5-iriethyi-3-trimethylsilyl-2-phenoxy)tiLandichlorid, Dimelhyisilylen(indenyl)(3-Lerl-bu!yl-5-iiit;lhoxy-2- 
phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(indenyl)(3-tert-butyi-5-chlor-2-phenoxy)Liiandichlorid, Dimethylsilylen(inde- 
nyl)(3,5-diainyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(fluorcnyl)(2-phcnoxy)titandichlorid, Dirnethylsilylen(rluo- 
rcnyl)(3-mcthyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Dimcthylsiiylcn(fluorcnyl)(3,5-dimcthyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Dime- 
thylsilylen(fluorenyl)(3-tert-bulyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(nuorenyl)(3-tert-butyl-5-meihyl-2-phc- 

45 noxy)litandichlorid, Diineihylsilylen(fluorenyl)(3,5-di-iert-butyI-2-phenoxy)iitandichlorid, Dimcthylsilylcn(fluore- 
nyl)(5-methyl-3-phenyl-2-phcnoxy)titandichlorid, Dimethylsilylcn(fluorenyl)(3-tert-butyldirnethylsilyl-5-methyl-2- 
phcnoxy)titandichlorid, Dimethylsilylen(fiuorenyl)(5-methyl-3-t^ Dimethylsily- 
len(ftuorenyl)(3-terl-bulyl-5-nieLhoxy-2-phenoxy)Lirandichlorid, Dirnethylsilylen(rluorcnyi)(3-tcrtbutyl-5-chlor-2-phe- 
noxy)titandichlorid, Dirnethylsilylen(fluorenyl)(3,5-diamyl-2-phenoxy)titandichlorid, Dirncthylsilylcn(tetraraethylcy- 

50 ciopcntadienyl)(l-naphthox-2-yl)titandichiorid und dgl., und Verbindungen, in denen (2-Phenoxy) dieser Verbindungen 
durch (3-Phenyl-2-phenoxy), (3-Trimethylsilyl-2-phenoxy) oder (3-tert-Butyldimethylsilyl-2-phenoxy) ersetzt ist, 
(tert-Buty!mnido)tetranieaiylcyclopentadienyl-l,2-ethandiyllitandichlorid, (tert-Butylamido)tetramethylcyclopentadie- 
nyl-l,2-cthandiyltitandimcthyl, (tert-Butylamido)tctraiiicthylcyclopentadienyl-l,2-cthandiyltitandibenzyi, (Methylami- 
do)tetramcthylcyciopcntadicny!- 1 ,2-cthandiyltitandichlorid, (Ethylamido)lctramcthylcyclopentadicnyl- 1 ,2-cthandiylti- 

55 tandichlorid, (tert-Butylamido)tetrameLhylcyclopentadienyldiinethylsilantitandichlorid, (tert-Butylamido)tetrarnethyl- 
cyclopentadienyldimethylsilantitandimethyl, (ten- Butylainido)tctrajncthy Icy clopcntadicnyldi methyl si Lantitandi benzyl, 
(Benzylamido)tetraniethylcyclopentadienyldiniethylsilantitandichlorid, (Phenylphosphido)telrainethylcyclopentadie- 
nyidimethylsilantitandibenzyl, (tert-Butylamido)indenyl-l,2-ethandiyltitandichlorid, (Lert-Butylamido)indenyl-l,2-et- 
handiyltitandimethyl, (l.ert-Butylamido)tetrahydroindenyl-l,2-ethandiyJlitandichlorid, (tert-Butytanudo)tetrahydroinde- 

60 nyl-l,2-ethandiyltitandimethyl, (tert-Butylamido)rluorenyl-l,2-ethandiyltitandi chlorid, (tcrt-Butylamido)fluorenyl-l,2- 
ethandiyltitandimethyl, (tert-Butylamido)indenyldimethylsilantitandichlorid, (tcrt-Butylamido)indenyldimethylsilanti- 
tandimethyl, (tert-Butylamido)tetrahydroindenyldimethylsilantiLandichlorid, (tert-Butylamido)tetrahydroindenyldime- 
thylsilantitandimeihyl, (ten-Butylamido)fluorenyldimethylsilantitandichlorid l (tert-Butylamido)fluorenyldiniethylsilan- 
titandimethyl, (Dimethylaim^omethyl)(tetramethylcyclopentadienyltitan(III)-dichlorid, (Dimcthyiarninoethyl)tetrame- 

65 thylcyclopcntadicnyltitan(ni)-dichlorid, (DimethyIaminopropyl)tetrarTicthylcyclopentadicnylritan(TrT)-dichlorid, (N- 
Pyrrolidinylethyl)tetramethylcycLopentadienyltitandichlorid, (B-Dimethylaminoborabenzol)cyclopentadienylzirkoni- 
umdichlorid, Cyclopentadienyl(9-inesitylboraanihracenyl)zirkoniurndichlorid, 2,2 , -Thiobis(4-methyl-6-tert-butylphe- 
noxy)iitandichlorid, 2,2 , -Tliiobis[4-rneLliyl-6-(l-inelhylelhyl)plienoxy]titandiclilorid, 2,2'-Thiobis[4,6-diincLhylphe- 
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noxyjtitandichlorid, 2,2 , -Thiobis(4-methyl-6-tert-butylphenoxy)tiiandich]orid, 2,2'-Methylcnbis(4-methyl-6-tert-bu- 
tylphenoxy)titandichlorid, 2,2 , -Ethylcnbis(4-mcthyl-6-tcrt-butvlphcnoxy)titandichlorid, 2,2'-Suln^vlbis(4-methyl-6- 
tert-butylphenoxy)titandichlorid, 2,2'-(4,4 , ,6,6 , -Tetxa-tert-butyl-l,r-biphenoxy)titandichlorid, 2,2 , -Thiobis(4-methyl-6- 
tcrt-butylphcnoxy]titandiisopropoxid, 2,2 , -Mcthylcnbis(4-mcthyl-6-tcrl-butylphcnoxy)Litandiisopropoxid, 2,2-Ethylen- 
bis(4-meUiyl-6-ten-butylphenoxy)titandiisopropoxid, 2,2'-Sulfinylbis(4-mcthyl-6-tcrt-butylphenoxy)titandiisopropo- 5 
xid, (Di-tert-butyl-l,3-propandiamido)titandichlorid t (DicyclohcxyM 1 3-propandiamido)titandichlorid, [Bis(trirnethylsi- 
lyl)-l,3-propandiamido]titandichlorid, PisCtcrl-butyLdimethylsilyO-l^-propandiamidoltiiandichlorid, [Bis(2,6-dirne- 
thylphenyl)-l,3-propandianiido]litandichlorid 7 [Bis(2,6-diisopropylphenyl)-l,3-propandiamido]litandichlorid, [Bis(2,6- 
di-tert-butyIphenyl)-l t 3-propandiamido]titandichlorid, [Bis(triisopropy!silyl)naphthaIindiamido]titandichlorid, [Bis(tri- 
methylsilyl)naphthalindiamido]titandichlorid, Pis(tcrt-butyldimethylsilyl)naphthalindiamido]titandichlorid, [Bis(tert- 10 
butyldimeihylsilyi)naphthalindiamido]titandibromid, [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]titantrichlorid, [Hydro- 
lris(3,5-dimethylpyra2oly!)borat]iiianiribromid, [Hydroiris(3,5-diniethylpyrazolyl)borat]Litantrijodid, [HydroLris(3,5- 
diethylpyrazolyOboratjLitantrichlorid, [Hydrolris(3,5-diethylpyrazolyl)borat]titantribromid, [Hydrotris(3,5-diethyipyra- 
zolyl)borat]titantrijodid, [Hydrotris(3,5-di-tert-butyLpyrazolyl)borat]Litantrichlorid, [Hydrolris(3,5-di-tert-butylpYrazo- 
lyl)borat]titanLribromid, [Hydroiris(3,5-di-tcrl-butylpyrazolyl)boral]iitanlrijodid, [Tris(3,5-dimcthyipyrazolyl)rnc- 15 
thyljtitantrichlorid, [Tris(3,5-dimethylpyrazolyl)meihyl]titantribromid, [Tris(3,5-dimethyipyrazolyl)mcthyl]titantrijo- 
did, [Tris(3,5-diethylpyrazolyl)methyi]titantrichlorid, [Tris(3,5-dicthylpyrazolyI)mcthyl]titantribrornid, [Tris(3,5-die- 
thyipyrazolyl)methyljtitanlrijodid, [Tris(3,5-di-tert-butylpyrazolyL)methyl]titantrichlorid, [Tris(3,5-di -lert-butylpyrazo- 
lyl)methyl]utantribromid, [Tris(3,5-di-iert-bulylpyrazolyl)meLhyl]iiianlrijodid; Verbindungen, in denen Titan dieser Ver- 
bindungcn durch Zirkoniurn oder Hafnium ersetzt ist; Verbindungen, in dcnen (2-Phcnoxy) dieser Verbindungen durch 20 
(3-Phenyl-2-phenoxy), (3-TrimethylsilyL-2-phenoxy) oder (3-tert-ButyidimethylsiIyl-2-phenoxy) ersetztisi; Verbindun- 
gen, in denen Dimethylsilylen dieser Verbindungen durch Dielhylsilylen, Diphenylsilylen oder Dimethoxysilylen ersetzt 
ist; und Verbindungen, in denen Chlor dieser Verbindungen durch Fluor, Brom, Jod, Methyl, Ethyl, IsopropyU Phenyl, 
Benzyl, Methoxid, n-Propoxid, Isopropoxid, n-Butoxid, Trifluormethoxid, Phenoxid, 2,6-Di-tert-butylphenoxid, 3,4,5- 
Trifluorphenoxid, Pentafluorphenoxid oder 2,3,5,6-Tetraftuor-4-pentafiuorphenylphenoxid ersetzt ist, und dgl. 25 
[0140] Untcr den t'Jbcrgangsmctall verbindungen schlieBcn spczicllc Bcispiclc cincr Vcrbindung, in dcr cin Ubcrgangs- 
metallatom cin. Nickclatom ist, cin 2,2 , -Methylenbis[(4R-4-phenyl-5,5 , -dimetiiyloxazolin]nickcLdichlorid, 2,2-Methy- 
lenbis[(4R^-phenyl-5,5-dimethyloxazolin]nickcldibrornid f 2,2 , -Methyienbis[(4R)-4-phenyl-5,5'-diethyloxazolin]nik- 
keldichlorid, 2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5 , -diethyloxyazolin]nickeldibroiriid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl- 
5,5-di-n-propyloxazolin]nickeldichlorid, 2,2 , -Mcthylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5*-di-n-propyloxazolin]nickeldibrornid, 30 
2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5 , -diisopropyloxazolin]nickeldichlorid, ' 2,2'- Methylenes [(4R)-4-phenyl-5,5 '-diiso- 
propyloxazolinjnickeldibromid, 2,2 , -Melhylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5 , -dicyclohexyIoxazolin]nickeIdichlorid, 2,2-Me- 
thylenbis[(4R)-4-phcnyl-5,5 , -dicyclohexyloxazolin]nickeldibromid, 2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5 , -dimetlioxyo- 
xazolin]nickeldichlorid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5 , -dimethoxyoxazolin]nickeldibromia, 2,2'-Methylen- 
bis[(4R)-4.phenyl-5,5-diethoxyoxazoIin]nickeldichlorid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5*-diethoxyoxazolin]nik- 35 
keldibrornid, 2,2 , -Mcthylcnbis[(4R)-4-phcnyl-5,5'-diphcnyloxazoUn]nickcldichiorid, 2,2'-Mcthylcnbis[(4-R)-4-phenyl- 
5,5'-diphenyloxazolin]nickeldibromid, Mcthylenbis[(4R)-4-methyl-5,5 , -di-(2-rnethylphenyl)oxazo!in]nickeldibromid f 
Methylenbis[(4R)-4-methyl-5,5 , -di-(3-methylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, Methylenbis[(4R)-4-methyl-5,5'-di-(4- 
methylphenyl)oxazolin]nickeldibromid Methylenbis[(4R)-4Mnethyi-5,5 , -di-(2-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibro- 
mid, Methylenbis[(4R)-4-melhyl-5,5'-di-(3-rnethoxyphenyl)oxazolin]nickeldibroniid, Methylenes [(4R)-4-methyl-5,5'- 40 
di-(4-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibrornid, Methylenes [spiro{ (4R)-4- methyIoxazolin-5, l'-cyclobutan } Jnickeldi- 
brornid, Mcthylenbis[spiro{(4R)-4-methyloxazolin-5,l'-cyclopenLan}]nickeldibromid, Mcthylenbis[spiro{(4R)-4-mc- 
thyloxazolin-5,r-cyclohcxan}]nickc!dibromid, Mcaiylcnbis[spiro{(4R)-4-mcthyloxazolin-5,r-cyclohcptan}]nickeldi- 
bromid, 2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-dimethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isopropyl- 
5,5-diethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-di-n-propyloxazoIin]nickeldibromid, Me- 45 
thylenbist(4R)-4-isopropyl-5,5-diisopropyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'~Mediylcnbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-dicyclo- 
hexyloxazolinjnickeldibromid, 2,2'-Mcthylenbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-diphenyloxazolin]nickeldibromid, 2,2-Methy- 
Ienbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-di-(2-methylphenyl)oxazolinJnickeldibroinid, 2,2'-Melhyienbis[(4R)-4-isopropyl-5,5-di- 
(3-methylphenyl)oxazolin]nickeldibrornid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isopropyI-5,5-di-(4-methylphenyl)oxazolin]nickcl- 
dibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isopropyl-5 t 5-di-(2-methoxyphenyl)o*xazolin]nickeldibromid, 2,2-Methylen- 50 
bis[(4R)-4-isopropyl-5,5-di«(3-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isopropyi-5,5-di-(4- 
methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro{ (4R)-4-isopropyIoxazolin-5, l'-cyclobutan }]nickeldi- 
bromid, 2,2'-Mcthylcnbis[spiro{(4R)-4-isopropyloxazolin-5,l '-cycIopentan}]nickeldibromid, 2^2'-Methylenbisfspi- 
ro{(4R)-4-isopropyloxazolin-5,r-cyclohcxan}]nickcldibromid, 2,2'-Methylcnbis[spiro{(4R)-4-isopropyloxazolin-5,l'- 
cyctoheptan)]nickeldibromid, 2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-dimethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2-Methylen- 55 
bis[(4R)-4-isobutyl'5,5-diethyloxazolin]nickeldibromid, '2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-di-n-propyloxazo^ 
linjnickeldibromid, 2,2'-Mcaiylenbis[(4R)-4-isobutyl-5 t 5-diisopropyloxazolin]nickeldibromid^ 2,2'-Methylcnbis[(4R)- 
4.isobutyl-5,5-dicyclohexyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-diphenyloxazolinJnickeldi- 
bromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5 > 5-di-(2-niethylphcnyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4- 
isobutyl-5,5-di-(3-methyiphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-di-(4-meLhylphe- 60 
nyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbist(4R)-4-isobutyl-5,5-di-(2-methoxyphenyL)oxazolin]nickeldibromid, 
2,2 , -Methylenbis[(4R)-4-isobutyl-5,5-di-(3-methoxyphenyl)oxazolin]nicketdibrornid, 2,2*-Methylenbis[(4R-4-isobutyl- 
S^-di^-methoxyphenyUoxazolinlnickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro((4R)-4-isobutyloxazolin-5, l'-cyclobu- 
tan }]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro((4R)-4-isobutyloxazolin-5,r-cyclopenlan}]nickeldibromid, 2,2-Methy- 
lcnbis(spiro[(4R)-4-isobutyloxazolin-5,r-cyclohcxan}]nickcldibroniid, 2,2'-Mcthy!cnbis(spiro((4R)-4-isobutyloxazo- 65 
lin-5,l'-cydoheptan}]nickeldibromid, 2,2'.Methylenbis[(4R)-4-ten-butyl-5,5-dimethvloxazolin]nickcldibromid, 2,2- 
MethyIenbis[(4R)-4-tert-butyl-5,5-diethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-tert-butyl-5,5-di-n-propy- 
loxazolinjnickeldibroinid, 2,2'-MeihyIenbis[(4R)-4-tcrt-buLyl-5,5-diisopropyloxazolin |nickcldibroinid, 2,2-Melhylen- 
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bis[(4R)-4-tert-butyl-5,5-diphenyloxazolin]nickeldibroinid t 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-terl-butyL-5,5-dicyclohexyloxazo- 
lin]nickeldibromid, 2 1 2'-MethyLenbis[(4R)-4-ten-butyl-5,5-di-(2-methylphenyl)oxazolin]nickeldibroniid, 2,2'-Methy- 
lenbis[(4RH-tert-butyl-5,5-di-"(3-mcthylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylcnbis[(4R)-4-tert-butyl-5,5-di-(4- 
tnethylphcnyl)oxazolin]nickcldibrornid, 2,2'-Mcthylcnbis[(4R)-4-lcrt-butyl-5 t 5-di-(2-mcthoxyphcnyl)oxazolin]nickcl- 
5 dibromid, 2,2'-Meihylenbis[(4R)-4-tert-butyl-5,5-di-(3-methoxyphcnyl)oxazx>Lin]nickeldibroniid, 2,2-Methylen- 
bis[(4R)-4-rert-buiyl-5,5-di-(4-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro((4R)-4-tert-butyloxa- 
zolin-5,r-cyclobutan}Jnickcldibromid T 2,2'-Methylenbis[spiro {[4R)-4-teri-butyloxazolin-5,r-cyclopentan}]nickeldi- 
bromid, 2,2'-Methylenbis[spiro((4R)-4-tert-butyloxazolin-5 J-cyclohexanJJnickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spi- 
ro{(4R)-4-tert.-butyloxazolin-5,r-cycloheptan}]nickeldibromid, 2 1 2'-MeLhylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5-dimethyloxazo- 

10 linjnickeldibromid, 2,2'-MethyIenbis[(4R)-4-phcnyl5,5-dicthyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phc- 
nyl-5,5-di-n-propyloxazolin]nickcldibromid, 2,2 , -Methyienbis[(4R)-4-phenyl-5,5-diisopropyloxazolin]nickeldibrornid, 
2,2 , -Methylcnbisf(4R)-4-phenyl-5,5-dicyclohexyioxazoiin]nickeldibromid, 2,2'-Methylcnbis[(4R)-4-phenyl-5,5-diphe- 
nyl)oxazolin]nickeldibrornid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-phcnyl-5,5-di-(2-rnethylphenyl)oxazolin]nickeldibronud t 2,2'- 
Methylenbis[(4R)-4-phcnyl-5,5-di<3-nicthylphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2 , -Methylcnbis[(4R)-4-phenyl-5,5-di- 

15 (4-mcthylphcnyl)oxazolin]nickcldibromid, 2,2 , -Mcthylcnbis[(4R)-4-phcnyl-5,5-di-(2-mctlioxyphcnyl)oxazolin]nickcl- 
dibromid, 2,2 , -Melhylenbis[(4R)-4-phenyl-5,5-di-(3-methoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)- 
4-phenyl-5 1 5-di-(4-inethoxyphenyl)oxazolin]nickcldibromid, Methylenbis[spiro{(4R)-4-phenyloxazoiin-5,r*cyclobu- 
tan}]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro{(4R)-4-phenyloxazolin-5,r-cyclopentan}]nickcldibromid, 2,2'-Methylen- 
bis[spiro { (4R)-4-phenyloxazolin-5, 1 -cyclohexan } Jnickeldibroiiiid, 2,2 -Methy lcnbis [spiro { (4R)-4 phenyioxazolin- 

20 5,r-cycloheptan}]nickeldibromid, 2,2'-Mcthylcnbis[(4R)-4-benzyl-5,5-dimethyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Mcthy- 
lenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-diethyloxazolin]nickcldibromid, 2,2'-Methylenbis [(4R)-4-benzy 1-5,5 -di-n-propylox azo- 

lin]nickcldibromid, 2 t 2*-Mcthylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-diisopropyloxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4- 
bcnzyl-5,5-dicyclohexyloxazolin]nickeldibroinid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-diphenyl)oxazolin]nickeldibro- 
mid, 2,2'-Methylenbis[(4R)-4-benzyl-5 1 5-di-(2-methylphenyl)oxazolin]nickeldibroniid, 2,2'-Methylcnbis[(4R)-4-ben- 

25 zyl-5 t 5-di-(3-melhylphenyl)oxazotin]nickeldibromid, 2,2*-Melhylenbis[(4R)-4-bcnzyl-5,5-di-(4-methylphenyl)oxazo- 
lin]nickcldibromid, 2,2'-Mcthylcnbist(4R)-4-bcnzyl-5,5-di-(2-mcihoxyplicnyl)oxazolin]nickcldibroniid > 2,2-Mcthylcn- 
bis[(4R)-4-benzyl-5,5-di-(3-methoxyphenyl)oxazolin]nickcldibromid, 2,2'-Melhylenbis[(4R)-4-benzyl-5,5-di-(4-mc- 
thoxyphenyl)oxazolin]nickeldibromid, 2,2'-Melhylenbis[spiro{(4R)-4-benzyloxazolin-5,r-cyclobutan }]nickeldibro- 
mid, 2,2'-Melhylenbis[spiro{(4R)-4-benzyloxazolin-5,r-cyclopenian}lnickeldibromid, 2,2'-Methylenbis[spiro{(4R)-4- 

30 benzyloxazolin-5,r-cyclohcxan}]nickeidibromid t 2,2'-Methylenbislspiro{(4R)-4-benzyloxazolin-5,r-cyclohep- 
tan}]nickcldibromid, und Verbindungen, in denen (4R) in jeder der vorstehend erwahnten Verbindungen (4S) entspricht, 
usw. Weiter schlieGen Beispiele des Isomers des Mesotyps Verbindungen ein, in denen (4R) von zwei Geriisten in jeder 
der vorstehend erwahnten Verbindungen als optisch aktivc Substanzen von Bisoxazolinen in (4R) eines Oxazolingcrusts 
und (4S) des andcrcn Oxazolingeriists geandert wurde. AuBerdem Verbindungen, in denen Dibromid dieser Verbindun- 

35 gen dureh Dichlorid, Dimethyl, Diethyl, Diisopropyl, Diphenyl, Dibenzyl, Dimcthoxid, Diethoxid, Di-(n-propoxid), 
Di(isopropoxid), Di(n-butoxid), Di(trifiuormcthoxid), Diphenoxid, Di(2,6-di-tert-butylphenoxid), Di(3,4,5-trifluorphen- 
oxid); Di(pentafluorphcnoxid) oder Di(2,3,5,6-tetrafiuor-4-pentafluorphenylphenoxid) ersetzt ist. 

[0141] AuBerdem schlieBen spezielle Beispiele der Nickelverbindung [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nicket- 
chlorid, [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nickelbromid, [Hydrouis(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nickeljodid, 

40 fHydroLris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nickeLmethyl, [Hydrou-is(3,5-diinethylpyrazolyl)borat]nickelethyl, [Hydro- 
tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nickelallyl, [Hydrotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat]nickelmethallyl, [Hydrolris(3,5- 
diethylpyrazolyI)borat]nickelchlorid, [HydroLris(3,5-diethylpyrazolyl)borat]nickelbromid, [TIydrotris(3,5-dielhylpyra- 
zoIyl)borat]nickcljodid, (Hydrotris(3,5«dicthylpyrazolyl)borat]ntckclmcthyl, [Hydrol.ris(3,5-dicthylpyrazolyl)borat]nik- 
kelethyl, [Hydrotris(3,5-diethylpyrazolyl)borat]nickelallyU [Hydrotris(3,5-diethylpyrazolyl)borat]nickelmethallyl, (Hy- 

45 drotris(3,5-di-tert-butylpyrazolyl)borat]nickeIchlorid, [Hydrotris(3,5-di-tcrt-butylpyrazolyl]borat]nickelbromid, [Hy- 
drotris(3,5-di-ten-butylpyrazolyl)borat]nickcljodid, [Hydrotris(3,5-di-tert-butylpyrazolyl)borat]nickelmcthyl, [Hydro- 
tris(3,5-di-tert-butylpyrazolyl)borat]nickelethyl, tHydrotris(3,5-di-tert-butylpyrazoIyl)borat]nickelallyl, [Hydrotris(3,5- 
di-tert-butylpyrazolyl)borat]nickelmethallyl, Verbindungen der nachstchend beschriebenen Struklurformel ein: 

50 



55 



60 (wobei jedes R 7 und R 8 eine 2,6-Diisopropylphcnylgruppc ist und X, R 9 und R 10 jede Kombination von in der nachstc- 
hend beschriebenen Tabelle angegebenen Substituenten sind.) 
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Tabclie 1 



R 9 =R 10 =H 
X» F 


R 9 =R 10 =:MethyI 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 

X= F 


R 9 *R 10 =H 
X= Cl 


R 9 -R 10 = Methyl 
x= Cl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 

X= Cl 


R 9 =R 10 =H 
X= I 


R 9 =R 10 =i Methyl 
X- • I . 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 

X» I 


R 9 *R 10 =H 
X= Methyl 


R 9 =R 10 =.Methyl t 
x» Methyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
X= Methyl 


R 9 ^R l0 =»H 
X= Ethyl 


r 9 =r 10 o. Methyl 
x= Ethyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= Ethyl . 


R 9 s=R 10 =H 

x= n-Propyl . 


R 9 =R 10 = I Methyl 
x= n-Propyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= n-Propyl m 


R 9 =R l0 «H 

x= Isopropyl 1 


R 9 =R I0 = Methyl 
x= Isopropyl » 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= Isopropyl 


R 9 *R l0 =H 

x= n-Butyl 


R 9 =R l0 = Methyl 
x= n-Butyl 


AcenaDhthvl durch R 9 & R 10 
x= n-Butyl 


R 9 «R 20 =H 

x= Phenyl 


R 9 «R 10 = Methyl 
x= Phenyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= Phenyl 


R S =R 10 =H 

x= Benzyl 


R 9 =R 10 « Methyl 4 
x= Benzyl 


Acenaphthyl durch R 9 & R 10 
x= Benzyl 



Si p r h e " Verb,ndu "S, cn - ln dcnen ein Nickelatom durch ein Palladiumatom, Cobaltatom, Rhodiumatom 

Sm5£ rf 1Wa l al0 ? l n ersetzl 1SU ahnllch in den voretehend erwahnten Nickclvcrbindungen veranschaulicht werden. 
10143] Unter den Ubergangsmetalt verbindungen schlieBen spezielle Beispiele eincr Verbindung, in der ein Ubergangs- 
metaUatom em tisenatom ist, 2,6-B l s[l-(2 > 6-dimethylphenylimino)eihyl]pyridineisendichlorid, 2,6-Bis[l-(2,6-diisopro- 
pylphenyhm.no ethynpyndme.sendich^^ 2,6-Bis[l-(2-tert-butylphenyiimino)ethyl]pyridineisendichlorid, [Hydrc^ 
tns(3,5-d, m cthy pyra Z oiyl)borai]c.scnchlorid, tHydrotrisC^S-dimethylpyraTOiyDboratJeiscnbromid. [HydrotrisaVdi- 

[Hydrotri S (3,5-dimethyl P yra- 

zolyl)bora Jeisenethyl, [Hydrotns(3,5-dimcthylpyrazolyl)borat]eisenallyl, [Hydrotri^^-dimethylpyrazoIyOboraflei- 
rnvT™^ jHydrotns(3,5-diethylpyrazolyl)borat]cisenchlorid, fHydrouis(3,5-die.hylpyrazolyI)borat]eisenbromid > 
[Hydrotris(3,5-d,ethylpyrazolyl)borai]eisenjodid, [Hydrotri S (3,5-dicthyIpyrazolyl)borat]ciscnmethyl, [Hydrotris(3,5- 
dtethylpyrazoIyOboratJeisenethyL, [Hydrouns(3,5-diethylpyrazolyl)borat]eisenallyl, fHydro[ris(3,5-diethylpyrazolyi)bo 
ra e,senmethallyl [Hydrotns(3.5-di-ten-butylpyrazolyl)bon 1 t]eisenchlorid, [Hydrotris(3,5-di-tert-butvlpyrazolvl bo- 
rat]eisenbrom.d tHydrotris(3 ) 5-di-tert-butylpyrazolyl)bora t ]ei S enjodid, [Hydi«ri80J^-iMt-butylpyiMoJyI)boJit]ei. 

T^SJ?^ [Hydrotris(3,5-di-tert-b U tyl P yrazolvi)bora;]eisenal. 
lyl, [Hydrotns(3,5-di-ten-butylpyrazolyl)boratJeisenmelhaliyl und dgl. ein 

f 0 " 4 .! Weller k ° nn f n Verbindungen, in denen ein Eisenatom durch ein Cobaltatom oder Nickelatom ersetzt ist ahn- 
hch in den vorstchend erwahnten Eiscn verbindungen veranschaulicht werden 

fJlfl- ^ pezie ! le B * is P iel . e der Ubergangsmetallverbindung des p-Oxotyps, die durch Umsetzung der Ubergangsme- 
taJlyerbindung der allgemeinen Forme! (41 n.it Wasser als Dimer davon erhaltcn wird. schlieBen u-Oxobisfis^propyli- 
den(eyclo P eniadienyl)(2-phcnoxy)tiianchlorid), J i-Oxobi S {isopropyliden(cyclo P enladicnyl)(3-tcrt-bulyl-5-.nethyl-2- 
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phenoxy)litanchlorid), p-Oxobis{isopropyliden(methylcyclopentadienyl)(2-phenoxy)litanchlorid), p-Oxobis(isopropy- 
lidcn(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyi-5-methyl-2-phenoxy)titanchlorid), p-Oxobis{isopropyliden(tetramethyicy- 
ciopentadieny l)(2-phenoxy )titanchlorid), u-Oxobis { isopropyliden(tetramethylcyclopentadieny l)(3-tert-buty 1-5- methy 1- 
2-phcnoxy)titanchlorid}, p-Oxobis{dimcLhylsilylen(cyclopcntadicnyl)(2-phenoxy)titanchlorid), u-Oxobis{dimcthylsi- 

5 lylcn(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-melhyl-2-phcnoxy)titanchlorid) > u-Oxobis{dimemylsilylen(memylcyclopenta- 
dicnyl)(2-phenoxy)titanchlorid), jj-Oxobis{dimethylsilylen(methylcyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phe- 
noxy)titanchlorid } , u-Oxobis { dimethy lsily len(tetramethylcyclopentadieny l)(2-phenoxy )titanchiorid } , u-Oxobis { dime- 
lhylsilyLen(tetramethylcyclopentadienyl)(3-tert-butyi-5-methyl-2-phcnoxy)dtanch und dgl. ein. 
[0146] Weiter konnen Verbindungen, in dencn Chlorid in diesen Verbindungen durch Fluorid, Bromid, Jodid, Methyl, 

10 Ethyl, Isopropyl, Phenyl, Benzyl, Methoxid, Ethoxid, n-Propoxid, Isopropoxid, n-Butoxid, Trifluorrnethoxid, Phenoxid, 
2,6-Di-tert-butylphenoxid, 3,4,5-Trifluorphenoxid, Pentafluorphenoxid oder 2,3,5,6-Teirafluor-4-pentafluorphenoxid 
und dgl. ersctzt ist, veranschaulicht werden. 

[0147] AuBerdem konnen Verbindungen, in denen ein Titanatom durch ein Zirkoniumatom oder ein Hafniurnatom er- 
setzt ist, ahnlich in den vorstehend erwahnten Titanverbindungen veranschaulicht werden. 

15 10148] Spczicllc Bcispiclc dcr Mctallverbindungen (B) als Vcrbindung, in dcr das Metallatom ein Nickclatom ist, die 
zu den Metallverbindungen der allgemeinen Formel [4] und den Metailverbindungen des u-Oxotyps verschieden sind, 
schlieBen Nickelchlorid, Nickelbromid, Nickeljodid, Nickelsulfat, Nickelnitrat, Nickelperchlorat, Nickelacetat, Nickel- 
trifiuoracctat, Nickelcyanid, Nickeloxalat, Nickelacetylacetonat, Bis(allyl)nickel, Bis(l,5-cyclooctadien)nickcl, Di- 
chlor(l,5-cyclobctadien)nickel, Dichlorbis(acetonitril)nickeU Dichlorbis(benzonitril) nickel, Carbonyltris(triphenylp- 

20 hosphin)nickel, Dichlorbis(triethylphosphin) nickel, Diacetobis(triphenylphosphin)nickel, Tetrakis(triphenylphos- 
phin)nickel, Dichlor[l,2-bis(diphcnylphosphino)ethan]nickel, Bis[l,2-bis(diphcnylphosphino)ethan]nickeU Di- 
chlor[l,3-bis(diphenylphosphino)propan]nickel, Bis[l,3-bis(diphenylphosphino)propan]nickel, Tctraminnickelnitrat, 
Tetrakis(acetonitril)nickelteLrafluorborat, Nickelphthalocyanin usw. ein. 

[0149] Unter den Mctallverbindungen (B) schlieBen spezielle Beispiele ciner Vcrbindung, in der ein Ubergangsmetal- 
25 latom ein Vanadiumatom ist, Vanadiumacetylacetonat, Vanadiumtctrachlorid, Vanadiumoxytrichlorid und dgl. ein. 

[0150] Untcr den Mctallverbindungen (B) schlieBen spczicllc Beispiele ciner Vcrbindung, in dcr ein Ubcrgangsrnctal- 
latorn ein Samariumatorn ist, Bis(pentaniethylcyclopentadienyl)sarnariummethyltetrahydrofuran und dgl. ein. 
[0151] Unter den Metallverbindungen (B) schlieBen spezielle Beispiele einer Verbindung, in der ein Ubergangsrnetai- 
latom ein Ytterbiumatom ist, Bis(pentarnelhylcyclopentadienyl)ytterbiummethyltetrahydrofuran und dgl. ein. 
30 [0152] Diese Metallverbindungen (B) konnen allein oder in Kombination von 2 oder mehreren Arten der Verbindun- 
gen verwendet werden. 

[0153] Unter den vorstehend beschriebenen Metallverbindungen sind als in der voriiegenden Erfindung verwendete 
Ubcrgangsmetall verbindung Verbindungen der allgemeinen Formel [4] bevorzugt. 

[0154] Unter diesen sind Metallverbindungen, ^n denen M 2 ein Ubergangsmetall der Gruppe IV in der allgemeinen 
35 Formel [4] ist, bevorzugt und weiter insbesondere Ubergangsmctallverbindungen, in denen L 2 in der allgemeinen Formel 
[4] eine Gruppe mit mindestens cinem Aniongerust des Cyclopenladientyps ist, bevorzugt. 

(C) Aluminiumverbindung 

40 [0155] Die in dcr voriiegenden Erfindung verwendete Aluminiumverbindung (C) schlieBt mindestens eine Alumini- 
umverbindung, ausgewahlt aus den nachslehend beschriebenen (CI) bis (C3), ein: 
(CI) eine Organoaluminiumverbindung der allgemeinen Formel E l a AlZ 3 . a ; 
(C2) ein cyclischcs Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel {-Al(E 2 )-0-}b und 
(C3) ein lincares Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E 3 (-Al(E 3 )-0-} c AlE 3 2 

45 (wobci E l , E 2 und E 3 jeweils einen Kohlenwasserstoffrcst darstellen, alle E l , alle E 2 und alle E 3 gleich oder verschieden 
sein konnen; Z ein Wassers toff atom oder Halogenatom darstellt und alle Z gleich oder verschieden sein konnen; a eine 
Zahl darstellt, die den Ausdruck 0 < a < 3 erfullt; b eine ganze Zahl von 2 oder mehr darstellt; und c eine ganze Zahl von 
1 oder mehr darstellt). 

[0156] Als Kohlenwasserstoffrest in E\ E 2 oder E 3 ist ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 KohlcnstofFatomen bevor- 

50 zugt und ein Alkylrest starker bevorzugt. 

[0157] Spezielle Beispiele der Organoaluminiumverbindung (CI), die durch E l a AlZ 3 . a wiedergegeben wird, schlieBen 
Trialkylaluminiumverbindungen, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisopropyla- 
luminium, Triisobutylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, Tri-n-octylalununium usw.; Dialkylaluminiumchloride, wie 
Dimcthylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumchlorid, Di-n-propylaluminiumchlorid, Diisopropylaluminiumchlorid, 

55 Diisobutylaluminiumchlorid, Di-n-hexylaluminiumchlorid usw.; Alkylaluminiumdichloride, wie Methylaluminiumdi- 
chlorid, Ethylaluminiumdichlorid, n-Propylaluminiumdichlorid, Isopropylaluminiumdichiorid; Isobutyialuminiumdi- 
chlorid, n-Hexylaluminiumdichlorid usw.; und Dialkylaluminiumhydride, wie Dimethyialuminiurnhydrid, Diethylalu- 
miniuniliydrid, Di-n-propylaluminiumhydrid, Diisobutylaluminiumhydrid, Di-n-hexylaluminiumhydrid usw. ein. 
[0158] Unter ihnen sind Trialkylaluminiumverbindungen bevorzugt und Triisobutylaluminium oder Tri-n-octylalumi- 

60 nium ist starker bevorzugt. 

[0159] Spezielle Beispiele von E 2 und E 3 in (C2) einem cyclischen Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen 
Formel {-Al(E 2 )-0-) b und (C3) einem linearen Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E 3 {-A1(E )-0- 
} C A1E 3 2 schlieBen einen AlkyLrest, wie eine Methylgruppe, Etliylgruppe, n-Propylgruppe, Isopropylgruppc, n-Butyl- 
gruppe, Isobutylgruppe, n-Pentylgruppe, Neopentylgaippe usw., ein. b ist eine ganze Zahl von 2 oder mehr, c ist eine 

65 ganze Zahl von 1 oder mehr. Jcdcs E" und E 3 ist vorzugsweisc cine Methylgruppe oder Isobutylgruppe. b ist vorzugs- 
weise 2 bis 40 und c ist vorzugsweise 1 bis 40. 

[0160] Das vorstehende Aluminoxan wird mit verschiedencn Verfahren hergestellt. Das Verfahren ist nicht besonders 
beschrankt und das Aluminoxan kann gemaB einem allgemein bekannlen Verfahren hergestellt werden. Zurn Beispiel 
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wird das Aluminoxan durch Inkontaklbringen einer Losung, erhallen durch Losen einer Trialkylaluminiumverbindung 
(z. B. Trimethyialuminium) in einem geeigneten organischen Losungsmittel (z. B. Benzol, Toluol, aliphatischer Kohlen- 
wasserstoff) mit Wasser hergestcllt. Es kann auch cin Vcrfahren zum Herstellen des Aluminoxans durch Inkontaktbrin- 
gcn cincr Trialkylaluminiumverbindung (z. B. Trimethyialuminium usw.) mit einem Kris tall wasser cnthaltendcn Mctall- 
salz (z. B. Kupfersulfat-Hydrat usw.) veranschaulicht werden. Es wird angenommen, dass das mit solchen Verfahren her- 5 
gcstellte Aluminoxan ein Gemisch eines cyclischen Aluminoxans und linearen Aluminoxans ist. 

[0161] Die verwendete Menge des Bestandteils (B) bctragt normalerwcise 1 x 1CT 6 bis 1 x 1CT 3 moi und vorzugsweise 
5x10 bis 5 x 10 -4 moi, pro 1 g des Bestandteils (A). Und die Menge der als Bestandteil (Q verwendeten Organoalu- 
miniumverbindung betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 000, starker bevorzugt 0,1 bis 5000 und am starksten bevorzugt 1 
bis 2000 in Bezug auf das Molverhaltnis der Melallatome der Organoaluminiumverbindung als Verbindung (C) zu den 10 
Ubergangsmetallatomen der Ubergangsmetallverbindung als Bestandteil (B), d. h. (C)/(B). 

[0162] In der vorliegendcn Erfindung konncn der Bestandteil (A) und Bestandteil (B) und gegebenenfalls Bestandteil 
(C) in einen Reaktor in beliebiger Reihenfolge zum Zeitpunkt der Polymerisation eingebracht werden. Wenn die Be- 
standteile (A), (B) und (C) verwendet werden, konncn beliebigc zwei Bcstandtciie von ihnen vorher miteinander in Kon- 
takt gebracht werden, gcfolgt von Inkontaktbringcn des rcstlichcn Bestandteils. 15 
[0163] Ein Verfahren der Zufuhr der jeweiligen Katalysaiorbestandteile oder eines hergestellten Katalysators in einen 
Reaktor ist nicht besonders beschrankt. Es kann ein Verfahren der Zufuhr der jeweiligen Bestandteilc wie'sie sind oder in 
einem Losungs-, Suspensions- oder Aufschlammungszustand aufgcfiihrt werden, in dem sie gelost, suspendiert oder auf- 
geschlamnit in einem Kohlenwasscrstoffidsungsmittel sind, in dem die die Katalysatorbestandteile deaktivierenden Bc- 
standtciie (z. B. Feuchtigkeit, Sauerstoff) ausreichend heseitigt sind. 20 
[0164] Wenn die jeweiligen Bestandteile in Form einer Losung, Suspension oder Aufschlammung zugefuhrt werden, 
betragt die Konzentration des Bestandteils (A) Qblicherweise 0,01 bis 1000 g/1, vorzugsweise 0,1 bis 500 g/1. Die Kon- 
zentration des Bestandteils (C) bctragt ublicherweise 0,0001 bis 100 mol/1, vorzugsweise 0,01 bis 10 mol/l, bezogen auf 
Al-Atome. Die Konzentration des Bestandteils (B) betragt ublicherweise 0,0001 bis 1000 mmol/i und vorzugsweise 0,01 
bis 50 mmol/1, bezogen auf die Ubergangsmetallatome. 25 
[0165] Das Polymcrisationsverfahren ist nicht besonders beschrankt und schlicBt cine Losungspolymcrisation untcr 
Verwcndung eines aliphatischen Kohlenwasserstoffs, wie Butan, Pen tan, Hex an, Heptan, Octan oder dgl.; eines aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffs, wie Benzol, Toluol oder dgl.; oder eines halogenierten Kohlenwasserstoffs, die Dichlorme- 
than oder dgl., als Losungs mi ttel oder cine Aufschlkminungspolymerisation, Massepolymerisation, die in einem flussi- 
gen Monomer durchgefuhrt wird, Gasphasenpolymerisation, in der die Polymerisation in einem gasfdrmigen Monomer 30 
durchgefuhrt wird, ein. Als Polymerisationsverfahren sind sowohl einc chargenweisc Polymerisation als auch eine kon- 
tinuierliche Polymerisation rnoglich, und weiter kann cine Polymerisation unter Aufteilen in 2 oder mehrere Schritte mit 
unterschiedlichen Bedingungen durchgefuhrt werden. Im Allgemeinen wird die Polymerisationsdauer gemaB der Art ei- 
nes gewunschten Polymers und einer Reaktionsvorrichtung geeignet fcstgelegt, und 1 Minute bis 20 Stunden konnen 
verwendet werden. " 35 

[0166] Die vorliegende Erfndung wird vorzugsweise auf eine Polymerisation angewandt, in der additionspolymeri- 
sicrtc Teilchen gebildet werden (z. B. Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisa- 
tion). 

[0167] Eine Aufschlammungspolymerisation kann gemaB einem bekannten Aufschlammungspolymerisationsverfah- 
ren und -polymerisationsbedingungen durchgefuhrt werden, ist aber nicht darauf beschrankt. In einem bevorzugien Auf- 40 
schlamrjiungspolymerisationsverfahren werden ein Monomer (und Comonomer), zugefuhrte Materialien, ein VerdUn- 
nungsmittcl und dgl. kontinuierlich, falls erforderlich, zugegeben, und ein Polymerisationsreaktor des kontinuicrlichen 
Typs wird verwendet, aus dem die hergestellten Polymcrc kontinuierlich oder pcriodisch entnommcn werden. 
[0168] Als Reaktor werden ein Regelkreisreaktor, Reaktor des Ruhrtyps und mehrere Reaktoren des Ruhrtyps, wobei 
die Reaktoren verschieden sind oder Reaktionsbedingungen vcrschieden sind, verbunden in Reihe oder parallel oder einc 45 
Kombination davon, veranschaulicht. 

[0169] Als Verdunnungsmittel kann ein inertes Verdunnungsmittel (Medium), wie cin paraffinischer, cyclopararrini- 
scher oder aromatischer Kohlcnwasscrstoff, verwendet werden. 

[0170] Die Tempcratur des Polymcrisationsreaktors oder der Reaktionszone liegt normalerweise im Bereich von etwa 
0 bis etwa 1 50°C und vorzugsweise etwa 30 bis etwa 1 00°C. Der Druck liegt normalerwcise im Bereich von etwa 0, 1 bis 
etwa lOMPa und vorzugsweise 0,5 bis 5 MPa. Es kann ein Druck eingestellt werden, bei dem ein Katalysator im sus- 
pendierten Zustand gchalten werden kann und cin Medium und mindestens ein Teil eines Monomers und eines Comono- 
mers im Zustand einer flussigen Phase gehalten werden konnen und auBerdem das Monomer und Comonomer miteinan- 
der in Kontakt gebracht werden konnen. DcmgcrnaG konncn Medium, Tempcratur und Druck so gewahlt werden, dass 
das Olefinpolymer als feste Teilchen gebildet und in der Form zuriickgewonncn wird. 55 
[0171] Das Molckulargewicht des Additionspolymers kann mit bekannten Verfahren, wie Einstelien der Tempcratur 
der Reaktionszone, Einbringen von Wasserstoff in den Polymerisationsreaktor oder dgl., eingestellt werden. 
[0172] Die jeweiligen Katalysatorbestandteile und ein Monomer (und Comonomer) konncn in den Reaktor oder die 
Reaktionszone rnit einem bekannten Verfahren in beliebiger Reihenfolge gegeben werden. Zum Beispiel kann ein Ver- 
fahren der Zugabc der jeweiligen Katalysatorbestandteile und des Monomers (und Comonomers) in die Reaktionszone 60 
gleichzeitig oder hintcrcinander verwendet werden. Falls gewunscht konnen die jeweiligen Katalysatorbestandteile vor- 
her miteinander in einer inerten Atmosphare in Kontakt gebracht werden, bevor sie mit dem Monomer (und Comono- 
mer) in Kontakt gebracht werden. 

[0173] Die Gasphasenpolymerisation kann gemaB bekannten Gasphasenpolymerisationsverfahren und -polymerisati- 
onsbedingungen durchgefuhrt werden, ist aber nicht darauf beschrankt. Als Gasphascnpolymcrisationsrcaktor kann cin 65 
Reaktor des FlieBbetttyps, vorzugsweise ein Reaktor des FlieBbetttyps nut einem ausgedehnten Teil, verwendet werden. 
Ein mit einem Riihrblatt in seinem Reaktor ausgestatteter Reaktor kann ebenfalls ohne Probleme verwendet werden. 
[0174] Bei Einbringen der jeweiligen Bestandteile in den Polymerisationsbehalter kann ein Verfahren zum Einbringen 
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in AbwesenhciL von Wasscr untcr Vcrwcndung eines Inerlgases (z. B. SlickslofF , Argon usw.), Wasserstoff, Elhylen oder 
dgl. odcrein Verfahren des Einbringens in Form eincr Losung oder Aufschlammung nach Verdunncn vcrwcndct wcrden. 
Die jeweiligen Katalysaiorbestandteile konnen getrennt eingebracht werden oder nach vorhergehendem Inkontaktbrin- 
gen belicbigcr Bcstandtcilc mitcinandcr in belicbigcr Rcihcnfoigc eingebracht wcrden. 
5 [0175] In Bezug auf die Polyrnerisationsbedingungen ist die Temperatur geringer als die Temperatur, bei dcr das Poly- 
mer geschmolzen ist, vorzugsweise etwa 0 bis etwa 150°C und insbesondere bevorzugt 30 bis 100°C. AuBerdern kann 
WasserstoiTebenfalls als Molekulargewichtsmodifikator zum Einstellen des Schmelzflusses des Endprodukts zugegeben 
werden. 1m Fall der Polymerisation kann cin incrtcs Gas in cinem gemischten Gas mit vorhanden sein. 
[0176] In der vorliegenden Erfindung kann die vorhergehende Polymerisation (Prepolymerisation) vor dcr Hauptpoly- 

10 merisation (manchmal einfach als Polymerisation bezeichnet) durchgefuhrt werden. 

[0177] Als Monomere, die verwendet werden konnen, kann jedes von Olcfincn, Diolefinen, cyclischen Olefinen und 
alkenylaromatischen KohlenwasserstofFen mit bis zu 20 Kohlcnstoffatomen und polaren Monomeren verwendet werden, 
und zwei oder mehrere Monomere davon konnen ebenfalls gleichzeitig verwendet werden. Spczielle Beispiele davon 
schlieBen Olefine, wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 4-Methyl-l-pcntcn-l, 5-Methyl-l-hexen, 1-IIexen, 1-Hep- 

15 ten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Dcccn und dgl.; Diolcfinc, wic 1,5-Hcxadicn, 1,4-Hcxadien, 1,4-Pentadien, 1,7-Octadien, 1,8- 
Nonadien, 1,9-Decadien, 4-Mediyl-l,4-hexadien, 5-Methyl-l,4-hexadien, 7-MethyM,6-octadien, 5-Ethyliden-2-nor- 
bornen, Dicyclopentadien, 5-Vinyl-2-norbomen, 5-Methyl-2-norbornen, Norbornadien, 5-Methylcn-2-norbornen; 1,5- 
Cyclooctadien, 5,8-Endomethylenhexahydronaphthalin, 1,3-Butadicn, Isopren, 1,3-Hexadien, 1 ,3-Ocladien, 1,3-Cy- 
clooctadien, 1,3-Cyclohexadien und dgl.; cyclische Olefine, wie Norbomen, 5-Methylnorbomen, 5-Ethylnorbornen, 5- 

20 Butyl norbomen, 5-Phenylnorbomen, 5-Ben7.ylnorbornen, Telracyclododecen, Tricyclodcccn, Tricycloundecen, Penta- 
cyclopentadecen, Peniacyclohexadecen, 8-Methyltetracyclododecen, 8-Ethyltetracyclododecen, 5-Acetylnorbornen, 5- 
Acetyloxynorbornen, 5-Methoxycarbonylnorbornen, 5-Ethoxycarbonyinorbornen, 5-Methyl-5-methoxycarbonylnor- 
borncn, 5-Cyanonorbornen, 8-Methoxycarbonyltetracyclododecen, 8-Methyl-8- telracyclododecen, 8-Cyanotetracyclo- 
dodecen und dgl.; Alkenylbenzole, wie Stryol, 2-Phenylpropylen, 2-Phenylbuten, 3-Phenylpropylen und dgl.; Alkylsty- 

25 role, wie p-Methylstyrol, m-Methylstyrol, o-Mcthylstyrol, p-Ethylstyrol, m-Ethylstyrol, o-Ethylstyrol, 2,4-Dimethylsty- 
rol, 2,5-Dimcthylstyrol, 3,4-Dimcthylstyrol, 3,5-Dimcthylstyrol, 3-Methyl-5-cthylstyrol, p-tcrt-Butylstyrol, p-sec-Bu- 
tylstyrol und dgl.; Bis(alkenyl)benzole, wie Divinylbenzol und dgl.; alkenylaromatische Kohlcnwasscrstoffe, wie Aiken- 
ytnaphthaline und dgl., wie 1-Vinylnaphthalin und dgl.; polare Monomere, wie a,P-ungesattigte Carbonsauren, wie 
Acrylsaurc, Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid, Bicyclo(2,2,l)-5- 

30 hepten-2,3-dicarbonsaure und dgl., und Metallsalze davon, wie NaLrium, Kalium, Lithium, Zink, Magnesium, Calcium 
und dgl.; a,P~ungesattigte Carbons a ureester, wie Acrylsaurcmcthylcstcr, Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-propyle- 
ster, Acrylsaureisopropylestcr, Acrylsaure-tert-butylester, Acrylsaure-2-ethylhexylesLer, Methacrylsauremetliylester, 
Mcthacrylsaureethylester, Methacrylsaure-n-propylester, Melhacrylsiiureisopropylester, Methacrylsaure-n-butylester, 
Meth aery Is aureisobuty letter und dgl.; ungesattigtc Dicarbonsauren, wic Malcinsaure, Itaconsaure und dgl; Vinylester, 

35 wie Essigsaurevinylcster, Propionsaurcvinylester, Capronsaurevinylester, Caprinsau re vinylester, Laurinsau re vinylester, 
Stearinsaurevinylester, Trifluoressigsaurevinylester und dgl.; Glycidylester einer ungesattigten Carbonsaure, wie Acryl- 
saureglycidylesier, Melhacrylsaureglycidylester, Itaconsaurcmonoglycidylcstcr und dgl.; usw. ein. 

[0178] Die vorliegcnde Erfindung kann fur die Homopoiymerisation oder Copolyrnerisation dieser Monomere ver- 
wendet werden. Spezieiie Beispiele des das Copolymer bildenden Monomers schlieBen Ethylen und Propylen, Ethylen 
40 und 1-Buten, Elhylen und 1-Hexen, Propylen und 1-Buten und dgl. ein, abcr die vorliegende Erfindung sollte nicht dar- 
auf beschrankt sein. 

[0179] Der feste Katalysatorbestandteil des homogenen Typs und feste Katalysator des homogencn Typs sind beson- 
dcrs gecignct als Katalysatorbestandteil oder Katalysator zur Polymerisation von Olcfincn und wcrden gecignct zur Her- 
stellung von Olcfinpolymeren verwendet. Als Olcfinpolymcre sind Copolymerc von Elhylen und einem a-Olefin mit 3 
45 bis 20 Kohlcnstoffatomen bevorzugt. Unter diesen sind CopoLymere von Ethylen und dem a-Olefin mit eincr Polyethy- 
lenkristallsu-uklur besonders bevorzugt. Hier ist das bevorzugte a-Olefin ein a-Olcfin mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
wie 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen und dgl. 

Beispiele 

50 

[0180] Die vorliegcnde Erfindung wird jetzt im Einzelnen basierend auf den Beispielen und Vergleichsbeispielen be- 
schrieben, die nicht als Einschrankung der Erfindung aufgefaBt werden sollten. 

f0181] Die in den Beispielen gefundenen jeweiligen Werte werden gemaR folgenden Verfahren gemessen: 
[0182] (1) Dcr Gehalt der vom a-Olefin abgclcitctcn sich wicdcrholendcn Einhcit in cinem Copolymer wird mit einer 
55 Kalibrierungskurve, basierend auf den spczifischen Absorptionen von Ethylen und a-Olefin, gemessen mit einem Infra- 
rotspektrophotometer (FT-IR 7300, hergestellt von JASCO Corporation), berechnet und als kurzkettige Vcrzweigung 
(SCB) pro 1000 KohlenslofTaloine dargestellt. 
[0183J (2) Elementaranalysc: 

Zn: Eine Probe wurde in eine wassrige Schwefclsaureldsung (1 mol/1) eingetaucht und mit Uitraschallwellen bestrahlt, 
60 um die Melallbestandteile zu extrahieren. Der erhaltene flussige Teil wurde quantitativ mit ICP-Emissionspektroskopie 
untersucht. 

[0184] F: Ein Verbrennungsgas, gcbildct durch Vcrbrennen einer Probe in einem mit SauerstofTgas gefullten Kolben 
wurde in eincr wassrigen Natriumhydroxidlosung (10%) absorbiert und die erhaltene Losung quantitativ mit einem Io- 
nen-Elektroden- Verfahren untersucht. 
65 [0185] (3) Messung dcr Teilchcngrof3envcrtcilung des Polymers: 

Die TeilchengroGenverteilungen der Polymere wurden mit einem Vibrationssicb gemessen. Die auf dem Volumen basie- 
rende geometrische Standardabweichung (015,37% und Gg4,i3%) der TeilchengroBe wurde aus den Ergebnissen der Mes- 
sung gcma'B folgender Gleichungen berechnet: 
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G 15,87% = D50%/Di5 >87% 
^84,13% — D50%/D84.13% 

[0186] In den vorstchenden Glcichungen stellt, D 50 % eine TcilchengroBe eines Polymers bei einem kumulativen Volu- 
mcnantcil von 50% dax, stellt D l5 , 8 7% cine TcilchengroBe eincs Polymers bci einem kumulativen Volumcnantcil von 
1 5,87% dar und stellt D 84 , l3 % eine TeilchengroBe eines Polymers bei einem kumulativen Volumenanteil von 84,13% dar. 5 
Eine groRere geometrische Standardabweichung (a) gibt eine breite Verteilung und eine kleinere Abweichung cine enge 
Verteilung an. Inbesondcre gibt ein groBcrcs G l5 , 87% an, dass cine relative Menge an feinem Pulver im Polymer groB ist 
und ein groBeres 034,13% gibt an, dass die relative Menge an Masse groB ist. 

Beispiel 1 10 

(1) Synthese des festen Produkts 

[0187] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersctzt worden war, wurden 1,5 1 Tetrahy- 
drofuran und 1,36 I (2,75 mol) cincr Losung von Dicdiylzink in Hcxan (2,03 mol/1) cingebracht und dann die Losung auf 15 
5°C abgekiihlt. Eine Losung von 2033 g (1,10 mol) Pentafluorphenol, gelost in 300 ml Tetrahydrofuran, wurde inner- 
halb 1 Stunde zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur 1 Stunde gehalten und auf 45°C crhoht und 
die Losung 1 Stunde geruhrt. Dann wurde die Temperatur in einem Wasserbad auf 20°C verringert und 45,16 g 
(2,51 mol) H 2 0 innerhalb 1,5 Stunden zugetropft. Als Ergebnis wurde eine gelbe Aufschiammung erhalten. Nach 1 
Stunde Ruhren bei 20°C wurde die Temperatur auf 45°C erhohr. und das Ruhren 1 Stunde fortgesetzt. Die Losung wurde 20 
iiber Nacht stehengelassen. Die fluchtigen Bestandteile wurden durch Destination entfernt und der Ruckstand 8 Stunden 
unter Vakuum bei 120°C getrocknet. Ais Ergebnis wurden 430 g eines gelben festen Produkts erhalten. 

(2) Synthese eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs 

25 

[0188] In einen 50 ml Vicrhalskolbcn, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersctzt worden war, wurden 4,03 g des 
im vorstehenden Beispiel 1(1) synthetisierten festen Produkts und 30 ml Tetrahvdrofuran eingebracht und das Gcmisch 
geruhrt. 3,06 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Tcilchendurchmesser: 59 urn, Poren- 
volunien: 1,61 ml/g, spczifische Obedlache: 306 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Sticks to ffstrom wannebehandelt wor- 
den war, wurden zugegeben. Nach Erwarrnen auf 40°C und 2 Stunden Ruhren wurde das Gemisch stehengelassen, urn 30 
die festen Bestandteile auszufallen. Die obere Schicht des Aufschlammungstcils wurde zu dem Zeitpunkt entfernt, bei 
dem die Grenzflache zwischen einer Schicht des ausgefaUten festen Bestandteils und eine obere Schicht des Teils in Auf- 
schlammungsfonm sichtbar wird, und dann die restliche Losung mit einem Filter entfernt. Als Waschbehandlung wurden 
30 ml Tetrahydrofuran zugegeben, gefolgt von Erwarrnen auf 40°C unter Ruhren, Stcheniassen, urn die festen Bestand- 
teile auszufallen, und Entfcrnen des obcren Aufschlammungsteils, an dem cine Grenzflache zwischen einer Schicht. des 35 
ausgefaUten festen Bestandteils und einer unteren Schicht des Teils in Aufschlammungsform sichtbar wird, und dann 
wurde die restliche Losung mil einem Filter entfernt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 5mal wieder- 
holt. Weitcr wurden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben und das Gemisch geruhrt. Dann wurde das Ruhren unterbrochen 
und gleichzeitig das Gemisch mit einem Filter filLriert. Der fur die Filtration erforderliche Zeitraum betrug 17 Sekunden. 
Dann wurden durch Trocknen unter Vakuum fur 8 Stunden bei 120°C 4,43 g modifizicrtc Teilchen erhalten. Eine Ele- 40 
mentaranalyse zeigte, dass Zn = 2,8 mmol/g und F = 3,5 mmol/g. 

(3) Polymerisation 

[0189] Ein mit einem Ruhrer ausgestattcter Autoklav mit einem Inncnvolumen von 3 1, der im Vakuum getrocknet 45 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g 
Butan beschickt. Die Temperatur wurde auf 70°C erhoht. Ethylen wurde zugegeben, so dass scin Teildruck 1,6 MPa be- 
trug und das System stabilisiert war. Zu diesem Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in He- 
xan, eingestellt auf eine Konzentration von 1 mmol/ml, eingebracht. Dann wurden 0,25 ml einer Losung von racemi- 
schem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 umol/ml, und an- 50 
schlieBend 8,7 mg im vorstehenden (2) erhaltene modifizierte Teilchen als fester Katalysatorbestandteil des homogenen 
Typs eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bei 70°C unter Einbringen von Ethylen, so dass der Gesamtdruck 
konstant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 96,5 g eines Olefinpolymers mit guten Teilcheneigenschaften erhalten. 
Die Polymcrisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil des homogenen Typs (erhalten in vorstchendem Beispiel 
1(2)) betrug 11100 g/g fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs/Stunde. Das erhaltene Olefinpolymer wies 55 
eine SCB von 14,5 auf. Die auf dem Volumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fur den Teilchendurch- 
messer des Polymers betrugen Cis^% = 1,32 und ag4,i3 % = 1,29. 

Vcrgleichs bei spiel 1 

60 

(1) Synthese eines Bestandteils (A) 

[0190] In einen 50 ml Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 4,08 g des 
im vorstchenden Beispiel 1(1) synthetisierten festen Produkts und 30 ml Tetrahydrofuraji eingebracht und das Gemisch 
geruhrt. 3,04 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Tcilchendurchmesser: 59 urn, Porcn- 65 
volumen: 1,61 ml/g, spezifisc he Oberfi ache: 306 m 2 /g),das bei 300°C unter einem Sticks toffs trom wannebehandelt wor- 
den war, wurden zugegeben. Nach Erwarrnen auf 40°C und Ruhren ftir 2 Stunden wurde das Gemisch mit cincm Filter 
filtriert. Als Waschbehandlung wurden 30 ml Tetrahydrofuran zugegeben, gefolgt von Erwarrnen auf 40°C unter Ruhren 
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und Fillrieren mil einem Filter. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 5mal wiederholt. Der fur eine Fil- 
tration erforderliche Zeitraum betrug im Mittel 41 Sekunden. Dann wurden durch Trocknen unter Vakuum fiir 8 Stunden 
bei 120°C 4,39 g rnodifizicrtc Teilchen erhallen. Eine Elementaranalyse zeigte, dass Zn = 2,8 mmol/g und F = 
3,5 mmol/g. 

5 

(2) Polymerisation 

[0191] Ein mit einem Ruhrcr ausgcstattcter Autoklav mit einem Innenvolumcn von 3 1, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g 

10 Butan beschickt. Die Temperatur wurde auf 70°C erhoht. Ethylen wurde so zugegeben, dass der Partialdruck 1,6 MPa 
betrug und das System stabilisiert war. Zu diesem Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylalu minium in 
Hcxan eingebracht, die auf eine Konzcntration von 1 mmol/ml eingestellt worden war. Dann wurden 0,25 ml einer Lo- 
sung von racemischem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 
umol/ml, und anschlieScnd 7,9 mg der im vorstehenden (1) erhaltenen modifizierten Teilchen als fester Katalysatorbe- 

15 standtcil des homogencn Typs eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bci 70°C unter Einbringcn von Ethylen, 
so dass der Gesamtdruck konstant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 121 g eines Olefinpolymers erhalten. Die Po- 
lymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil des homogenen TVps (erhalten im vorstehenden Vergieichsbei- 
spicl 1(1)) betrug 15 300 g/g fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs/Stundc. Das erhaltenc Olcfinpolymer 
wies eine SCB von 13,0 auf. Die auf dem Volumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fur den Teilchen- 

20 durchmesser des Polymers beirugen Ois$i% = 1,87 und CsA,n% = 1*42. 

Bcispicl 2 
(1) Synthese eines Bestandteils (A) 

25 

[0192] In cincn 200 ml- Vicrhalskolbcn, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 9,93 g Si- 
liciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 58 um, Poren volumen: 
1,65 ml/g, spezifische Oberflachc: 298 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmcbehandelt worden war, 
eingebracht. Nach Zugabe von 100 ml Toluol wurde das Gemisch mit einem Eisbad auf 5°C abgekuhll. Zu diesem Ge- 

30 misch wurden 24,0 ml einer Losung von PMAO-s in Toluol (3,15 mol/1; hergestellt von Tosoh-Finechem Ltd.) innerhalb 
55 Minutcn getropft. Nach 30 Minutcn Ruhren bei 5°C wurde das Gemisch innerhalb 90 Minuten auf 95°C erwarmt und 
4 Stunden geruhrt. Nach Abkiihlen auf 60°C wurde das Gemisch zum Ausfallen der festen Bestandteile stehengelassen. 
Die obere Schicht des Aufschlammungsteils wurde zu dem Zeitpunkt entfemt, an dem eine Grenzflache zwischen einer 
Schicht des ausgefallten festen Bestandteils und einer oberen Schicht des Teils in Aufschlammungsform sichtbar wird. 

35 Als Waschbehandlung wurden 60 ml Toluol zugegeben, gefolgt von 5 Minuten Ruhren, Unterbrcchen des Riihrens, Ste- 
henlassen zum Ausfallen der festen Bestandteile und ahnlich Entfernen der oberen Schicht des Aufschlammungsteils, an 
dem eine Grenzflache zwischen einer Schicht des ausgefallten festen Bestandteils und einer oberen Schicht der Schicht 
des Teils in Aufschlammungsform sichtbar wird. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 3mal wiederholt. 
Weiter wurden 100 ml Toluol zugegeben und das Gemisch geruhrt. Dann wurde das Ruhren unterbrochen und gleichzei- 

40 tig das Gemisch mit einem Filter filtricrt. Dicse Behandlung wurde weitere 2mal wiederholt. Der fiir die Filtration erfor- 
derliche Zeitraum betrug im Mittel 25,8 Sekunden. Weiter wurden 100 ml Hexan zugegeben und das Gemisch geruhrt. 
Dann wurde das Ruhren abgebrochen und gleichzeitig das Gemisch mit einem Filter filiricrt. Diese Behandlung wurde 
zusatzlich 2mal wiederholt. Dann wurden unter Trocknen im Vakuum bci 50°C 12,6g modifizierte Teilchen erhalten. 
Eine Elementaranalyse zeigte, dass Al = 4,4 mmol/g. 

45 

(2) Polymerisation 

[0193] Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 1, der in Vakuum getrocknet wor- 
den war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und mit 55 g 1-Buten und 695 g Butan 

50 beschickt. Die Temperatur wurde auf 70°G erhoht. Ethylen wurde zugegeben, so dass der Partialdruck 1 ,6 MPa betrug 
und das System stabilisiert war. Zu diesem Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in Hexan, 
die auf eine Konzentration von 1 mmol/ml eingestellt war, eingebracht. Dann wurden 0,75 ml einer Losung von racemi- 
schem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 jjmol/ml, und an- 
schlieBend 8,9 mg der in vorstehendem (I) crhakenen modifizierten Teilchen als fester Katalysatorbestandteil des homo- 

55 genen Typs eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bci 70°C unter Einbringen von Ethylen, so dass der Gesamt- 
druck konstant war/durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 137 g eines Olefinpolymers mit guten Teilcheneigenschaften er- 
halten. Die Polymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil des homogenen TVps (erhalten im vorstehenden 
Beispiel 2(1)) betrug 15 400 g/g festen Katalysatorbestandteil des homogenen IVps/Stunde. Das erhaltene Olcfinpoly- 
mer wies eine SCB von 15,3 auf. Die auf dem Volumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fiir den Teil- 

60 chendurchmesser des Polymers betrugen a l5 , 8 7% = 1,25 und 0"84,i3% = 1,29. 

Vcrgleichsbeispicl 2 
(1) Synthese eines Bestandteils (A) 

65 

[0194] In einen 200 ml-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 9,91 g Si- 
liciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 58 um, Porenvolumen: 
1,65 ml/g, spezifische Oberflache: 298 m 2 /g) eingebracht, das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt 
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wurde. Nach Zugabe von 99,1 inl Toluol wurde das Gcrnisch mit einemEisbad auf 5°C abgekuhlt. Zu diesem Gemisch 
wurden 23,9 ml einer Losung von PMAO-s in Toluol (3,15 raol/l; hcrgesteUt von Tosoh-Finechcm Ltd.) innerhalb 55 Mi- 
nuten gelropft. Nach 30 Minuten Ruhren bei 5°C wurde das Gemisch wahrend 90 Minuten auf 95°C erwarmt und 4 Stun- 
dcn geruhrt. Nach Abkuhlcn auf 60°C wurde das Ruhren untcrbrochen und gleichzeitig das Gemisch fillriert. Als Wasch- 
behandlung wurden 99,1 ml Toluol zugegeben, gefolgt von RUhren, Unterbrechen des Ruhrens und gleichzeitig Filtrie- 5 
ren mil einem Filter. Die vorstehende Waschbehandlung wurde insgesamt 3mal wiederholt. Dcr fur die Filtration erfor- 
derhche Zcitraum beLrug 64 Sekunden im Mittel. Weiter wurden 99,1 ml Hexan zugegeben und das Gemisch geruhrt. 
Dann wurde das Ruhren abgebrochen und gleichzeitig das Gemisch mit einem Filter riltriert. Diese Behandlung wurde 
weitere 2mal wiederholt. Dann wurden durch Trocknen unter Vakuum bei 50°C 13,3 g modirlzierte Teilchen erhaltcn. 
Eine Elemeniaranalyse zeigte, dass Al = 4,4 mmol/g. " l0 



(2) Polymerisation 

[0195] Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 I, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon crsetzt wurde, wurde evakuicrt und mit 55 g 1-Butcn und 695 g 15 
Butan beschickt. Die Temperatur wurde auf 70°C erhoht. Ethylen wurde so zugegeben, dass sein Partialdruck 1,6 MPa 
betrug und das System stabilisiert war. In das Gemisch wurden 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in Hexan, 
eingestellt auf eine Konzentration von 1 mmob/ml, eingebracht. Dann wurden 0,75 ml einer Losung von racemischem 
Ethylcnbis( l-indenyl)zirkoniumdichlorid in Toluol, eingestellt auf eine Konzentration von 2 umol/ml, und anschlieBend 
8,8 mg der im vorstehenden (1 ) erhaltenen modifizierten Teilchen als fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs 20 
eingebracht. Die Polymerisation wurde 1 Stunde bei 70°C unter Einbringen von Ethylen, so dass der Gesamtdruck kon- 
stant war, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 112 g eines Olefinpolymers erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro fe- 
sten Katalysatorbestandteil des homogen Typs (erhalten im vorstehenden Vergleichsbeispiel 2(1)) betrug 12 700 g/g fe- 
ster Katalysatorbestandteil des homogenen Typs/Stunde. Das erhaltene Olefinpolymer wies eine SCB von 13,9 auf. Die 
auf dems Volumen basierenden geometrischen Standardabweichungen fur den Teilchendurchmesser des Polymers betru- 25 
gen Ci5,g7% = 1,31 und C MXS% = 1,53. 

Beispiel 3 

(1) Synthcse des festen Produkts 30 

[0196] In einen 5 1-VierhalskoIben, in dern die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 1,48 I Tetra- 
hydrofuran und 1,47 I (2,93 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (1,99 mol/1) eingebracht und dann die Losung 
auf-50°C abgekuhlt. Eine Losung von 269,5 g (1,46 mol) Pentafluorphenol, gelost in 500 ml Tetrahydrofuran, wurde in- 
nerhalb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur er- 35 
hoht und das erhaltene Reaktionsgcmisch 3,2 Stunden geruhrt. Dann wurde das Gemisch auf 40°C erwarmt und 35 Mi- 
nuten geruhrt. Das Gemisch wurde in einem Eisbad auf 20°C abgekuhlt und cine Losung von 39,85 g (2,21 mol) H 2 0, 
gelost in 200 ml Tetrahydrofuran, innerhalb 1,3 Stunden zugetropft. Als Ergebnis trennte sich das erhaltene Gemisch in 
ein gclbcs und transparentcs flussigkeitsahnliches Produkt und ein gelbes gelartiges Produkt. Nach 1 Stunde Ruhren bei 
52°C wurde es 12 Stunden bei Raumtemperalur stehengelasscn. Das gelbc und transparentc flussigkeitsahnliche Produkt 40 
und gelbe gelartige Produkt wurden jeweils in einem mit Stickstoff gesptilten Kolben gesammelt^und die fluchtigen Be- 
standteile in jedem Kolben getrennt unter vermindertem Druck entfemt und der Ruckstand unter venriindertem Druck 12 
Stunden bei 120°C und zusatzlich 8 Stunden bei 130°C getrocknet. Danach wurden 72Gcw.-% cincs von dem gclbcn 
und Lransparenten flussigkeitsahnlichen Produkt erhaltenen Feststoffs zusamrnen mit der gesamten Menge eines aus dem 
gelben gelartigen Produkt erhaltenen Feststoffs in einen 5-1-Vierhalskolben eingebracht, in dem die Atmosphare durch 45 
Stickstoff ersetzt worden war, 3 I Tetrahydrofuran wurden eingebracht, um auf 50°C zu erwarmen. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde das erhaltene Gemisch 3 Tage stehengelasscn. Nach Entfemcn der fluchtigen Bcstandteile unter 
vermindertem Druck wurde unter verminderlem Druck fur 11 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei 408 g eines festen 
Produkts erhaltcn wurden. 

(2) Synthese des festen Katalysatorbcstandteils des homogenen Typs 

[0197] In einen 5-1-Vicrhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 408 g des im 
vorstehenden Beispiel 3(1) synthctisicrtcn festen Produkts und 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht und das Gemisch ge- 
ruhrt. 288,4 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlcrer Teilchendurchmesser: 61 um, Poren- 55 
volumesi: 1,6 1 ml/g, spezifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem S ticks toffstrom warmebehandeit wor- 
den war, wurde zugegeben. Nach Erwarmen auf 40°C und 2 Stunden Ruhren wurden die festen Bestandleile ausgefallt 
und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. Als Waschbehandlung wurden 3 1 Tetrahydrofuran zugege- 
ben, gefolgt von Ruhren, Stehenlassen zum Ausfalien der festen Bestandteile und Entfernen des obcrcn Aufschlam- 
mungsteils. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Weiter wurden, nachdem 3 1 Hexan zugegeben 60 
worden warcn und das Gemisch geruhrt wurde, die festen Bestandteile ausgefallt und der obere Aufschlarnmungsteil ent- 
femt. Nachdem der restliche fliissige Bcstandtcil mit einem Filter entfernt worden war, wurden die festen Bestandteile 
unter Vakuum 8 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei 422 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. Eine Eiemcntarana- 
lyse zeigte, dass Zn = 2,4 mmol/g und F = 3,8 mmol/g. 



(3) Vorpolymerisation 



50 



65 



[0198] Nachdem ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 0,4 1 im Vakuum getrock- 
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net wordcn war, wurden 0,003 MPa Wasserstoff eingebracht und dann 90 g Butan als Losungsmittel eingebracht und der 
Autoklav auf 50°C erwarmt. Wcitcr wurden, nachdem Ethylen so zugegeben wurde, dass sein Partialdruck 0,20 MPa be- 
trug und das System stabilisiert war, 1,2 mmol Triisobutylaluminium, 45 pmol einer Losung von racemischem Ethylen- 
bis(indenyl)zirkoniumdichlorid und anschlicBcnd 0,66 g des im vorstehenden (2) erhaltenen Bestandtcils (A) eingc- 
5 bracht, urn die Polymerisation zu stancn. Ein gemischtes Gas von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoffkonzentration 
0,27 Vol.%) wurde kontinuierLich eingebracht, wahrend der Druck der Gasphase auf 0,65 MPa eingestellt wurde, Nach 
240 Minuten wurden Ethylen, Butan und Wasserstoff ausgespult und der restliche FeststofFim Autoklaven unter Vakuuin 
bei Raumtemperatur fur 30 Minuten getrocknet, wobei ein vorpolymerisierter Katalysatorbeslandteil zur Additions poly- 
merisation erhalten wurde, in dem 57 g eines Polyethylcns pro g des Bestandleils (A) vorpolymcrisiert waren. Die 
10 Grcnzviskositat [T|] des Polyethylcns betrug 1,65 dl/g, der MFR 2,4 g/10 min. 

(4) Hauptpolymerisation 

[0199] In einen mit einem Ruhrer ausgestatteten Autoklaven rnit einem Innenvolumen von 5 I, der im Vakuum getrock- 
15 net wordcn war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Partialdruck unter 10°C 0,018 MPa betrug, und 1066 g Bu- 
tan und 200 ml 1-Hexen wurden eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, 
dass sein Partialdruck 1,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatogra- 
phieanalyse betrug die Wasserstoffkonzentration im System 1,06 mol-%. 1,5 ml einer Heptanldsung von Triisobutylalu- 
minium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Als nachstes wurden 1,13 g des im 
20 vorstehenden (3) erhaltenen vorpolymerisierten Katalysatorbestandteils zur Additionspolymerisation eingebracht. Eine 
Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten Gases von Ethylen und Wasserstoff 
(Wasserstoff 0,76 mol-%) so, dass der Gesamtdruck konstant gehalten wurde, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 90 g 
Olcfinpolymcrtcilchen, die eine kleine Mengc feinpulverigen Bestandteil und formlosen Bestandteil enthielten, erhalten. 
Das Oiefinpolymer wies eine Polymerisationsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil (der im vorstehenden (2) erhal- 
25 lene Bestandteil (A)) von 4500 g/g des festen Katalysatorbestandteils/Stunde auf. 

Beispicl 4 

(1) Vorpolymerisation 

30 

[0200] Nachdem ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 210 1 rnit Stickstoff ge- 
spiilt worden war, wurden 68 1 Triisobutylaluminium mit 3,7 mmol/l enthaltendes Butan eingebracht und der Autoklav 
auf 40°C erwarmt. Weiter wurden, nachdem Ethylen so zugegeben wurde, dass der Druck der Gasphase 0,60 MPa betrug 
und das System stabilisiert war, 89,3 mmol Triisobutylaluminium, 12,8 mmol racemisches Ethylenbis(indenyl)zirkoni- 

35 umdichlorid und anschlieSend 170 g des im vorstehenden Beispiel 3(2) erhaltenen Bestandleils (A) eingebracht, urn die 
Polymerisation zu starten. Die Temperatur wurde wahrend der Polymerisation auf 50°C gehalten und die Polymerisation 
kontinuierlich 2,8 Stunden durchgefuhrt, wahrend 3,0 kg/Std. Ethylen und 7,5 I Wasserstoff bei Normaitemperatur unter 
Normaldruck eingebracht wurden. Nach vollstandiger Polymerisation wurden Ethylen, Butan und Wasserstoff gas ausge- 
spult und der restliche Feststoff im Autoklaven bei Raumtemperatur unter Stickstoff im Vakuum 120 Minuten getrock- 

40 nel, wobei ein vorpolymerisierter Katalysatorbestandteil zur Additionspolymerisation erhalten wurde, in dem 47 g Poly- 
ethylen pro 1 g des Bestandteils (A) gebildet wurden. Die Grenzviskositat [r\] des Polyethylens betrug 1,14 dl/g, der 
MFR 5,15 g/10 min. 

(2) Hauptpolymerisation 

45 

[0201] Unter Verwendung des im vorstehenden (1) erhaltenen vorpolymerisierten Katalysatorbestandteils zur Additi- 
onspolymerisation wurde eine Copolymerisation von Ethylen und 1-Hexen bei 70°C unter einem Gesamtdruck von 
2,0 MPa in einem FlieBbett-Gasphasenpolymcrisationsreaktor des kontinuierlichen Typs durchgefuhrt. 192 g/Std. des im 
vorstehenden (1) erhaltenen vorpolymerisierten Katalysatorbestandteils zur Additionspolymerisation und 40 mrnol/Std. 
50 Triisobutylaluminium wurden kontinuierlich eingebracht, Ethylen, 1-Hexen, Wasserstoff, Stickstoff und Butan kontinu- 
ierlich so eingebracht, dass die Gaszusammensetzung wahrend der Polymerisation konstant gehalten wurde. Als Ergeb- 
nis wurden 15,4 kg/Std. Ethylen- 1-Hexen-Copolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpulverigen Bestandteil und 
formlosen Bestandteil enthielten, erhalten. 

55 Beispiel 5 

(1) Synthese des festen Produkts 

[0202] In eincn l-l-Vierhalskolben; in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt war, wurden 238 nil Tetrahydrofu- 
60 ran und 180,5 ml (361 mmol) einer Losung von Diethylzink in Hcxan (2 mol/l) eingebracht und dann die Losung auf 
-65°C abgekuhlt. 81,7 ml (181 mmol) einer Losung von Pentafluorphcnol, gclost in Tctrahydrofuran (2,21 mol/l) wurde 
innerhalb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur er- 
hoht und die Losung 1 Stunde geruhrt. Dann wurde die Temperatur auf 40°C erhoht und 1 Stunde geruhrt und weiter die 
Temperatur in einem Eisbad auf 20°C vcrringert und 4,9 ml (272 mmol) H 2 0 innerhalb 1,3 Stunden zugetropft. Als Er- 
65 gebnis wurde die T..6sung im Kolbcn cine gclb-wciSc Aufschlammung. Nach vollstandigcm Zutropfcn wurde 2 Stunden 
geruhrt, dann die Temperatur auf 50°C erhoht und 1 zusatzliche Stunde geruhrt. Nachdem die Aufschlammung iiber 
Nacht bei Raumtemperatur stehcngelassen wurde, wurde sie einer Trennung eines flussigkeitsahnlichen Materials und 
cincs fcslsloflahn lichen Materials unlerzogcn, wobei die Materi alien jewei Is in jedem Kolben gesamrnelt wurden und 
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der flQchtige Bestandteil entfernt und im Vakuum bei 120°C fur 8 Stunden geurocknet wurde. Als Ergebnis wurden 48,2 g 
eincs von dem fliissigkeitsahnlichen Material abgclcitctcn fcsten Produkts und 16,5 g eines von dem feststorTahn lichen 
Material abgeleiteten festen Produkts erhalten. 



(2) Synthese des Bestandteils (A) 

[0203] In einen 50 ml-Vicrhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt war, wurden 4,41 g des von dem 
im vorstehenden (I) synthetisiertcn aus dem feststoftahnlichen Material abgeleiteten festen Produkts und 2,90 g Silici- 
umdioxid (Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 urn, Porenvolumen: 1,61 ml/g 
spezifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warrnebehandelt worden war, und 30 ml 
Tetrahydrofuran eingcbracht und das Ruhren 2 Stunden bei 40°C durchgefuhrt. Ein von Siliciumdioxid abgeleiteter Be- 
standteil wurde ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. 30 ml Tetrahydrofuran wurden zu- 
gegeben und nach Ruhren der von Siliciumdioxid abgcleitete Bestandteil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufseh- 
lammungsteils entfernt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiedcrholt. Nachdem der restliche fliissige Be- 
standteil mil einem Filter entfcmt worden war, wurden die festen Bestandteilc im Vakuum bei 120°C 8 Stunden getrock- 
net, wobei 5,19 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. 



(3) Polymerisation 

[0204] In einen mil einem Ruhrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innenvolumen von 3 l,derim Vakuum getrock- ' 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Partialdruck 0,012 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1- 
Buten eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass der Partialdruck 
1,6 MPa beurug und das System stabilisicrt war. GernaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die 
Wasserstoff- und 1-Butenkonzentrationen im System 0,493 mol-% bzw. 2,75 mol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von 
Tnisobutylaluminium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. : 
[0205] Als^ nachstes wurden 0,25 ml einer Toluollosung von racemischem Ethylenbis(l-indcnyl)zirkoniumdichlorid, 
in dem die Konzentration auf 2 g/mol/ml eingestellt war, und anschlieBend 13,5 mg des im vorstehenden (2) erhaltenen 
Bestandteils (A) als fester Katalysatorbestandteil eingebracht. Die Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Ein- 
bnngen ernes gemischten Gases von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoff: 0,188 mol-%), so dass der Gesamtdruck kon- 
stant gehalten wurde, durchgefuhrt. Als Ergebnis wurden 106,2 g Olefinpolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpul- 30 
vengen Bestandteil und formlosen Bestandteil enthalten, erhalten. Die Polymerisationsakti vital pro Zirkoniumatom be- 
trug 2,1 x 10 g/mol-Zr/Stunde und die Polymerisationsakii vital pro festen Katalysatorbestandteil 7870 g/g-festen Kata- 
lysatorbestandteil/Stunde. 

Beispiel 6 35 

(1) Synthese der Ubergangsmctallverbindung 

10206] In einen 3 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt worden war, wurden 55,3 g 
(588 mmol) Phenol eingebracht, 1200 ml Toluol eingebracht und geruhrt. Nach Abkuhlen auf 5°C wurden 377 ml einer 40 
Hexanlosung (1,56 mol/1) n-Butyllithium allmahlich zugetropft. Der Inhalt vcrwandelte sich in eine weiBe Aufschlam- 
mung. Nach vollstandigem Zutropfen wurden 700 ml Toluol zugegeben. Nachdem 110 g (263 mrnol) racemisches Ethv- 
lcnbis(l-indcnyl)zirkoniumdichIorid allmahlich zugegeben worden waren, wurde das erhakene Gcmisch I Stundc bei 
5 C geruhrt und dann 3 Stunden unter RuckfluB geruhrt. Ein weiBer FeststofT wurde gebildet. Nach Stehenlassen uber 
Nacht war der weiBe Feststoff nach unten ausgefallen. Die gelbe und transparentc ubcrstehende Fiussigkeit wurde in ei- as 
nem mit Argon gespulten Kolben mit einer Spritze gesammelt und konzentriert, wobei ein gelber Feststoff gebildet 
wurde. Zusatzhcher gelber FeststofT wurde durch Zugabe von Hexan gebildet. Nach Stehenlassen uber Nacht in einem 
Kuhlschrank wurde der gelbe Feststoff abgetrennt. 46,8 g racemisches Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdiphenoxid wur- 
den als erster Kristall erhalten. 

[0207] Andererseits wurde nach der Umsetzung Dichlorrnethan zu dem ausgefallenen weiBen Feststoff gegeben und 50 
dann abgetrennt und das erhakene Gemisch mit Celite filtriert. Die filtrierte Fiussigkeit wurde konzentriert, wobei ein 
gelber Fes tstoff gebildet wurde. Zusatzlicher gelber Feststoff wurde durch Zugabe von Hexan gebildet. Nach Stehenlas- 
sen liber Nacht in einem Kuhlschrank wurde der gelbe Feststoff abgetrennt. 59,3 g racemisches Ethylenbis(l-inde- 
nyl)zirkomumdiphcnoxid) wurden als zweiter Kristall erhalten. Die Menge der Ausbcute der gesarnten crstcn und zwei- 
tcn Kristalle betrug 106 g. " 55 

Ausbeute; 76%. 



(2) Herstellung des festen Produkts 

[0208] In einen 5 1- Vierhalskolbcn, in dem die Aunosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 2 1 Tetrahy- 60 
d ^ an L und ! ' 35 1 ( 2 » 7 m °0 ei ner Losung von Diethylzink in Hexan (2 mol/1) eingebracht und dann die Losung auf 
-50 C abgekuhlt. Eine Losung von 251,5 g (1,37 mol) Pcntafluorphenol, gelost in 390 ml Tetrahydrofuran, wurde inner- 
halb 25 Mmutcn zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur erhoht 
und die Losung 3 Stunden geruhrt. Dann wurde die Temperatur auf 45°C erhoht und das erhakene Gemisch 1 Stunde ge- 
ruhrt. Die Temperatur wurde in einem Eisbad auf 20°C vcrringcrt und 37,72 g (2,09 mol) H 2 0 innerhalb 1,4 Stunden zu- 65 
getropft. Als Ergebnis wurde das erhaltene Gemisch in ein gelbes und transparentes flussigkeitsahnliches Produkt und 
ein gelbes gelahnhches Produkt getrennt. Nach dem Zutropfen wurde 2 Stunden geruhrt, auf 40°C erwa'rmt und dann 1 
zusatzhche Stunde geruhrt. Nach Stehenlassen uber Nacht bei Raumtemperatur wurden 72 Gew.-% des gelben und trans- 
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parenten flussigkeitsahnlichen Produkts und die gesamte Menge des gelben gelahnlichen Produkts jeweils in jedein Kol- 
ben gesammelt, die fliichtigen Bestandteile in den Kolben jeweils unter vermindertem Druck entfemt und 8 Stunden im 
Vakuum bci 120 6 C getrocknet. Danach wurde ein von dem gelben und transparenten flussigkeitsahnlichen Produkt starn- 
mcndcr Fcststoff in 3 1 Tetrahydrofuran gelost und dicsc Losung in cincn 5 1- Kolben ubcrgefuhrt, in dem ein aus dem gel- 
5 ben gelartigen Produkt stammender FeststofF gesammelt wurde. Nach 69 Stunden Stehenlassen bei Raumtemperatur 
wurde dieser Feststoff 8 Stunden im Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 374 g eincs festen Produkts erhalten wurden. 

(3) Synthese des Bestandteils (A) 

L0 [0209] In einen 5-1- Vierhals kolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 374 g des im 
vorstehenden (2) synthetisierten festen Produkts und 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht und geriihrt. 282 g Siliciumdioxid 
(Sylopol 948, hergestellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 urn; Porenvolumen: 1,61 ml/g, spezifische 
Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmcbehandclt worden war, eingebracht. Danach 
wurde das erhaltene Gemisch auf 40°C erwarmt und 2 Stunden geruhrt. Ein fester Bestandteil wurde ausgefailt und eine 

15 obcrc Schicht des Aufschlammungstcils entfemt. Als Waschbehandlung wurden 3 I Tetrahydrofuran zugegeben und 
nach Riihren der feste Bestandteil ausgefailt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. Die vorstehende 
Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Nachdem der restliche flussige Bestandteil mit einem Filter entfemt worden 
war, wurden die festen Bestandteile 8 Stunden im Vakuum bei 120°C getrockneL, wobei 452 g eines Bestandteils (A) er- 
halten wurden. Beziiglich Elementaranalyse waren Zn und F mit 2,8 bzw. 3,6 mmol pro g des Bestandteils (A) enthallen. 

20 

(4) Polymerisation 

[0210] Ein mit einem Riihrer ausgestattcter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 I, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die Atmosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und Wasserstoff so zugegeben, dass 

25 der Partialdruck 0,018 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1-Buten eingebracht. Die Temperatur wurde auf 70°C er- 
hbht. Ethylcn wurde so zugegeben, dass scin Partialdruck 1,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. 
[0211] GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die Wasserstoff und 1-Butenkonzentrado- 
nen im System 0,67 mol-% bzw. 2,37 mol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von Triisobutylaluminium, in der die Konzen- 
tration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Dann wurden 0,25 ml einer Toluollosung von racemischem 

30 Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdiphenoxid, in der die Konzentration auf 2 umol/ml eingestellt war, und anschlieBend 
15,6 mg des im vorstehenden (3) erhaltenen Bestandteils (A) als fester Katalysatorbestandteil eingebracht. Die Polyme- 
risation wurde 60 Minuten bei 70°C durchgefuhrt, wahrend ein gemischtes Gas von Ethylen und Wasserstoff, das einen 
Wasserstoffgehalt von 0,31 mol-% enthielt, so eingebracht wurde, dass der Gcsamtdruck konstant war. Als Ergcbnis 
wurden 75 g Olefinpolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpulverigen Bestandteil und formlosen Bestandteil enthal- 

35 ten, erhalten. Die Poly mcrisationsaktivi tat pro Zirkonium betrug 1,5 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die Polymerisationsak- 
tivitat pro festen Katalysatorbestandteil 4810 g/g- festen Katalysatorbestandteil/Stundc. 

Beispiel 7 

40 (1) Polymerisation 

[0212] Ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 3 I, der im Vakuum getrocknet 
worden war und in dem die At mosphare durch Argon ersetzt wurde, wurde evakuiert und Wasserstoff so zugegeben, dass 
scin Partialdruck 0,028 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1-Buten eingebracht. Die Temperatur wurde auf 70°C er- 

45 hoht. Ethylen wurde so zugegeben, dass sein Partialdruck 1,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. 

[0213] GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die Wasserstoff, und 1-Butenkonzentratio- 
nen im System 0,90 moi-% bzw. 2,80 mol-%. 0,9 ml einer Losung von Triisobutylaluminium in Hexan, eingestellt auf 
eine Konzentration von 1 mmol/ml, wurden eingebracht. Dann wurden 0,25 ml einer Toluollosung von racemischem 
Ethyienbis(l-indenyl)zirkoniumdiphenoxid, in der die Konzentration auf 2 umol/ml eingestellt worden war, und an- 

50 schlieBend 15,8 mg des im vorstehenden (3) erhaltenen Bestandteils (A) als fester Katalysatorbestandteil eingebracht. 
Die Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten Gases von Ethylen und Wasserstoff, 
das einen Wasserstoffgehalt von 0,31 mol-% enthielt, so durchgefuhrt, dass der Gesamtdruck konstant war. Als Ergebnis 
wurden 67 g Olefinpolymerteilchen, die eine kleine Menge feinpulverigen Bestandteil und formlosen Bestandteil ent- 
hieltcn, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkonium betrug 1,3 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die Po-Iyrnerisati- 

55 onsaktivitat pro festen Katalysatorbestandteil 4240 g/g-festen Katalysatorbestandteil/Stunde. 

Beispiel 8 
(1) Synthese des festen Produkts 

60 

[0214] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 1,5 1 Tetrahy- 
drofuran und 1,34 1 (2,7 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (2 mol/1) eingebracht und dann die Losung auf 5°C 
abgekuhlt. Eine Losung, in der 197,3 g (1,07 mol) Pentafluorphenol in 380 ml Tetrahydrofuran gelost waren, wurde in- 
nerhalb 55 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Losung 1 Stunde bei 5°C geruhrt. Dann wurde die 
65 Losung auf 45°C erwarmt und 1 Stunde geriihrt. Die Temperatur wurde in einem Eisbad auf 20°C verringcrt und 44,00 g 
(2,44 mol) H 2 0 innerhaib 1,5 Stunden zugetropft. Als Ergebnis wurde die Losung im Kolben eine gelbe Aufschlam- 
mung. Nach volistandigem Zutropfen wurde 1 Stunde geruhrt, dann die Temperatur auf 45°C erhoht und 1 zusatzliche 
Stunde geriihrt. Nachdern die Aufschlamiriung iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen worden war, wurde ein 
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(luchliger Bestandteil abdestillierl und dcr restlichc FeststofTS Stunden im Vakuum bei 120°C getrocknet. Als Ergebnis 
wurden 423 g eines festen Produkts erhalten. 

(2) Syn these des Bestandteils (A) 

5 

[0215] In einen 5 I- Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 423 g des im 
vorstchend beschriebenen Beispiel 8(1) synthetisierten festen Produkts, 3 1 Tctrahydrofuran eingebracht und geriihrt. 
325 g Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergesteilt von Davison Ltd.; mittlerer Tcilchendurchmesser: 61 urn, Porenvolumen: 
1,61 rnl/g, spezifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, 
wurden zugegeben. Nach Erwarmen auf 40°C und 2 Stunden Ruhren wurde ein aus Siliciumdioxid stammender Bestand- 10 
teil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt und der restliche flussige Bestandteil mit einem 
Filter entfernt. 3 1 Tetraliydrofuran wurden zugegeben und nach Ruhren der aus Siliciumdioxid stammende Bestandteil 
ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt, und der restliche flussige Bestandteil wurde mit ei- 
nem Filter entfernt. Die vorstehende Waschbchandlung wurde 5mal wiederholt. Nachdem der restliche flussige Bestand- 
teil mit einem Filter entfernt worden war, wurden die festen Bestandteilc 8 Stunden im Vakuum bei 120°C gctrocknet, 15 
wobei 5 16 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. Beziiglich Elementaranalyse waren Zn und F mit 2,6 bzw. 3,2 mmol 
pro g des Bestandteils (A) enthalten. 

(3) Vorpolymerisation 

20 

[0216] Nachdem ein mit einem Ruhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 0,4 I im Vakuum getrock- 
nct worden war, wurden 0,005 MPa Wasserstoff eingebracht und dann 90 g Butan als Losungsmittei eingebracht und der 
Autoklav auf 50°C erwarmt. Weitcr wurden, nachdem Ethylen so zugegeben wurde, dass sein Partialdruck 0,5 MPa be- 
trug und das System stabilisiert war, 0,2 ml einer Hexanldsung von Triisobutylaluminium, in der die Konzentration auf 
1 mmol/l eingestellt war, zugegeben. Als nachstes wurden 1 ml einer Hcxanlosung von Ethylenbis(indenyl)zirkonium- 25 
diphenoxid und Triisobutylaluminium, in dcr die Konzentrationen von Zirkonium und Aluminium auf 50 umol/ml bzw. 
0,5 mmol/rnl eingestellt waren, und anschlieBend 0,42 g des im vorstehenden (2) erhaltenen Bestandteils (A) einge- 
bracht, um die Polymerisation zu starten. Ein gemischtes Gas von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoffkonzentration 
0,28 VoL-%) wurde kontinuierlich eingebracht, wahrend der Druck in der Gasphase auf 1,0 MPa eingestellt wurde. Nach 
6,3 Stunden wurden Ethylen, Butan und Wasserstoff ausgespult und der restliche Feststoff im Autoklaven 30 Minuten 30 
bei Raumtemperatur unter Vakuum getrocknet, wobei ein vorpolymerisierter Katalysatorbestandteil zur Additionspoly- 
merisation erhalten wurde, in dem 100 g Polvethylen pro g des Bestandteils (A) vorpolymerisiert waren. Der MFR be- 
trug2,0g/10min. 

(4) Hauptpolymerisation 35 

[0217] In einen mit einem Ruhrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innenvolumen von 5 I, derim Vakuum getrock- 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass sein Partialdruck unter 10°C 0,018 MPabetrug, und 1066 g Bu- 
tan und 200 ml 1-Hcxen eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhdht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass 
sein Partialdruck 1,6 MPa belrug und das System stabilisiert war. GemaB den Ergebnissen einer Gaschrornatographiea- 40 
nalyse betrug die Wasserstoffkonzentration im System 0,98 mol-%. 1,5 ml einer Heptanlosung von Triisobutylalumi- 
nium, in der die Konzentration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurde eingebracht. Als nachstes wurden 2,17 g des im 
vorstehenden (3) erhaltenen vorpolymcrisicrten Katalyatorbcstandteils zur Additionspolymcrisation eingebracht. Die 
Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C durchgefuhrt, wahrend ein gemischtes Gas aus Ethylen und Wasserstoff 
(Wasserstoff: 0,69 mol-%) so eingebracht wurde, dass der Gesamtdruck konstant gehalten wurde. Als Ergebnis wurden 45 
129 g Olefinpolymerteilchen, die eine klcinc Menge an feinpulverigem Bestandteil und formlosem Bestandteil enthiel- 
ten, erhalten. Das Olefinpolymer wies eine Poiymcrisationsaktivitat pro festen Katalyatorbestandteil (der im vorstehen- 
den (2) erhaltene Bestandteil (A)) von 6100 g/g festen Kataiysatorbestandteil/Stunde auf. 

Beispiel 9 50 

(1) Synthese des festen Produkts 

[0218] In einen 5 1- Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 1,28 I Tctra- 
hydrofuran und 1,28 1 (1,27 mol) einer Losung von Diethylzink in Hexan (1,99 mol/l) eingebracht und dann die Losung 55 
auf -50°C abgekuhlt. Eine Losung von 233,6 g (1,27 mol) Penlafluorphenol, geiost in 427 ml Tetraliydrofuran, wurde in- 
nerhalb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur er- 
hoht und 500 ml Tetrahydrofuran zugegeben. Bei Raumtemperatur wurde eine Losung von 34,69 g (1,93 mol) H 2 0, ge- 
Ibst in 50 ml Tetrahydrofuran, zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Aufschliimrnung uber Nacht bei 
Raumtemperatur stehengelassen. Der fliichtige Bestandteil wurde unter vermindertcm Druck entfernt und der restliche 60 
Feststoff 8 Stunden im Vakuum bei 120°C und 8 Stunden bei 130°C getrocknet. Als Ergebnis wurden 403 g eines festen 
Produkts erhalten. 

(2) Synthese des Bestandteils (A)-l 

[0219] In einen 5 I- Vierhalskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201,7 g des im 
vorstehenden (1) syntheiisierten festen Produkts und 3 1 Tctrahydrofuran eingebracht. 136,1 g Siliciumdioxid (Sylopol 
948, hergesteilt von Davison Ltd.; mililerer Teilchendurchmesscr: 61 urn, Porenvolumen: 1,61 ml/g, spezifische Oberfla- 
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che: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Sdcksloffstrom warmebehandelt worden war, zugegeben, die Temperatur auf 
40°C erhoht und das Gcmisch 2 Stunden bci 40°C geruhrt. 

(3) Synthcsc dcs Bestandteils (A)-2 

5 

[0220] In cinen 5 1- Vierhaiskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201,7 g dcs im 
vorstehenden (1) synthetisierten festen Produkts und 3,1 1 Tetrahydrofuran eingebracht und das Gemisch geruhrt. 140,4 g 
Siliciumdioxid (Sylopol 948, hergestellL von Davison Ltd,; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 um, Porenvolumen: 
1,61 ml/g, spezifische Oberflache: 296 m 2 /g), das bei 300°C unter einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, 

10 wurden zugegeben und die Temperatur auf 40°C erhoht und das Gcmisch 2 Stunden bei 40°C geruhrt Ein vom Silicium- 
dioxid abgeleiteter Bestandteil wurde ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. Die im vor- 
stehenden (2) erhaltene gesamte Aufschlammung wurde zugegeben und das Gemisch geruhrt und dann ein von dem Si- 
liciumdioxid abgeleiteter Bestandteil ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungsteils entfernt. 3 1 Tetrahy- 
drofuran wurden zugegeben und nach Ruhren der von dem Siliciumdioxid abgeleitete Bestandteil ausgefallt und eine 

15 obere Schicht dcs Aufschlammungsteils entfernt. Die vorstchendc Waschbchandlung wurde 5mal wiedcrholt. Wciter 
wurden, nachdem 3 1 Hexan zugegeben und das Gcmisch geruhrt wurde, die festen Bcstandteile ausgefallt und der obere 
Aufschlammungstcil entfernt. Nachdem der restliche fiiissige Bestandteil mit einem Filter entfernt wurde, wurden die fe- 
sten Bestandteile 8 Stunden unter Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 372 g eines Bcstandteils (A) erhalten wurden. 
Eine Elementaranalyse zeigte, dass Zn = 1,8 mmol/g und F = 2,9 mmol/g. 

20 

(4) Polymerisation 

[0221] In einen mit einem Rtihrer ausgestatteten Autoklaven mit einem Innenvoiumen von 3 1, der im Vakuum getrock- 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Partiaidruck 0,012 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1- 

25 Buten eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass sein Partiaidruck 
1,6 MPa betrug und das System stabilisicrt war. GcmaS den Ergcbnisscn ciner Gaschromatographicanalysc betrugen die 
Wasserstoff- und 1-Butenkonzentrationen im System 0,515 mol-% bzw. 2,01 mol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von 
Triisobutylaluminium, in der die Konzenlration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Als nachstes wurden 
0,25 ml einer Toluollosung von raceinischem Ethylenbis(l-indenyl)zirkoniumdichlorid, in der die Konzentration auf 

30 2 pmol/ml eingestellt war, und anschiieBend 18,4 mg des im vorstehenden (3) erhaltenen Bestandteils (A) als fester Ka- 
talysatorbestandteil eingebracht. Eine Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gernischten 
Gases von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoff: 0,195 mol-%) so durchgefuhrt, dass der Gesamtdruck konstant gehal- 
len wurde. Als Ergebnis wurden 54,5 g eines Olefinpolymcrs, umfassend Teilchen mit einer kleinen Menge an feinen und 
formlosen Teilen, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkoniumatom betrug 1,1 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde undndie 

35 Poiymerisationsaktvitat pro festen Katalysatorbestandteil betrug 2960 g/g-festen Katalysatorbestandteil/Stunde. 

Bei spiel 10 

(1) Synthcsc des festen Produkts 

40 

[0222] In einen 5 1-Vierhalskolben, in dem die Aunosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 2,0 1 Tetrahy- 
drofuran und 1,35 1 (2,7 mol) ciner Losung von Diethylzink in Hexan (2,0 mol/1) eingebracht und dann die Losung auf 
-50°C abgckuhlt. Eine Losung von 248,7 g (1,35 mol) Pcntafiuorphenol, gelost in 390 ml Tetrahydrofuran, wurde inner- 
halb 25 Minuten zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Temperatur allmahlich auf Raumtemperatur erhoht 

45 und 2,9 Stunden geruhrt. Nach 1 Stunde Ruhren bei 40°C wurde die Temperatur in einem Eisbad auf 21°C verringert und 
37,3 g (2,1 mol) H 2 0 wahrend 1,4 Stunden zugetropft. Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Aufschlammung 2 
Stunden bei Raumtemperatur und 1 Stunde bei 50°C geruhrt. Als Ergebnis trennte sich das erhaltene Gemisch in ein gel- 
bes und transparentes fliissigkeitsahnliches Produkt und gelbes gelartiges Produkt. Und dann wurde das Gemisch auf 
Raumtemperatur abgckuhlt. Nach Stehenlassen iibcr Nacht bei Raumtemperatur wurden 72 Gew.-% des gelben und 

50 transparenten flussigkeitsahnlichen Produkts und die gesamte Menge des gelben gelahnlichen Produkts jeweils in jedem 
Kolben gesammelt, die fluchtigen Bestandteile in den Kolben jeweils unter vermindertern Druck entfernt und 8 Stunden 
im Vakuum bei 120°C getrocknet. Danach wurde ein von dem gelben und transparenten flussigkeitsahnlichen Produkt 
abgeleiteter Fcststoff und ein von dem gelben gelahnlichen Produkt abgeleiteter Feststoff gesammelt. Nach 69 Stunden 
Stehenlassen bci Raumtemperatur wurde dicser Feststoff 8 Stunden bci 120°C im Vakuum getrocknet, wobei 374 g eines 

55 festen Produkts erhalten wurden. 

(2) Synthese des Bestandteils (A) 

[0223] In einen 5 1- Vierhaiskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201,7 g des im 
60 vorstehenden (1) synthetisierten festen Produkts und 3 1 Tetrahydrofuran eingebracht. 136,1 g Siliciumdioxid (Sylopol 
948, hergcstellt von Davison Ltd.; mittlerer Teilchendurchmesser: 61 um, Porenvolumen: 1,61 ml/g, spezifische Oberfla- 
che: 296 m 2 /g), das bei 300°C unler einem Stickstoffstrom warmebehandelt worden war, wurden zugegeben, die Tempe- 
ratur auf 40°C erhoht und das Gemisch 2 Stunden bei 40°C geruhrt. 

65 (3) Synthese dcs Bestandteils (A)-2 

[0224] In einen 5 1- Vierhaiskolben, in dem die Atmosphare durch Stickstoff ersetzt worden war, wurden 201,7 g des im 
vorstehenden (1) synthetisierten festen Produkts und 3,1 I Tetrahydrofuran eingebracht. 140,4 g Siliciumdioxid (Sylopol 
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948; hergeslellt von Davison Ltd.; mittlcrer Tcilchendurchmesser: 61 pin, Porenvolumen: 1,61 ml/g, spezifische Oberfla- 
che: 296 m /g), das bei 300°C unter einem StickstofTstrom warmebehandelt worden war, wurden zugegeben und die 
Temperatur auf 40°C erhoht und das Gemisch 2 Stunden bei 40°C geriihrt. Ein von Siiiciumdioxid abgeleitcter Bestand- 
tcil wurdc ausgefallt und cine obcrc Schicht des Aufschlammungstcils entfemt. Die im vorstehenden (2) erhaltcnc gc- 
samte Aufschlammung wurde zugegeben und das Gemisch geriihrt und dann ein von Siiiciumdioxid abgeleiteier Be- s 
standteiL ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlarnmungsteils entfemt. 3.1 Tetrahydrofuran wurden zugegeben 
und nach Rulircn der von Siiiciumdioxid abgeleitete BestandteiL ausgefallt und eine obere Schicht des Aufschlammungs- 
tcils entfemt. Die vorstehende Waschbehandlung wurde 5mal wiederholt. Weiter wurden, nachdem 3 1 Hexan zugegeben 
wurden und das Gemisch geriihrt wurde, die festen Bestandteile ausgefallt und der obere Aufschlammungsteil entfemt. 
Nachdem der restliche flussige Bestandtcil mit einem Filter entfemt wurde, wurden die festen Bestandteile 8 Stunden un- to 
ter Vakuum bei 120°C getrocknet, wobei 372 g eines Bestandteils (A) erhalten wurden. Eine Elementaranalyse zeigte, 
dass Zn = 1,8 mmol/g und F = 2,9 mmol/g. 

(4) Polymerisation 

[0225] In einen mit einem Ruhrcr ausgestatteten Autoklaven mit einem Innen volumen von 3 1, der im Vakuum getrock- 
net worden war, wurde Wasserstoff so eingebracht, dass der Partialdruck 0,012 MPa betrug, und 700 g Butan und 50 g 1- 
Buten eingebracht und die Temperatur auf 70°C erhoht. Danach wurde Ethylen so zugegeben, dass sein Partialdruck 
1 ,6 MPa betrug und das System stabilisiert war. GemaB den Ergebnissen einer Gaschromatographieanalyse betrugen die 
Wasserstoff- und l-Butenkonzentrationen im System 0,515 moI-% bzw. 2,01 rnol-%. 0,9 ml einer Heptanlosung von 20 
Triisobutylaluminium, in der die Konzen Oration auf 1 mmol/ml eingestellt war, wurden eingebracht. Als nachstes wurden 
0,25 ml einer Toiuollosung von racemischern Elhylenbis(l-indenyi)zirkoniumdichlorid, in der die Konzentration auf 
2 umol/mi eingestellt war, und anschlieBend 18,4 mg des im vorstehenden (3) erhaitenen Bestandteils (A) als fester Ka- 
talysatorbestandteil eingebracht. Eine Polymerisation wurde 60 Minuten bei 70°C unter Einbringen eines gemischten 
Gases von Ethylen und Wasserstoff (Wasserstoff: 0,195 mol-%) so durchgefuhrt, dass der Gesamtdruck konstant gehal- 25 
ten wurdc. Als Ergcbnis wurden 54,5 g eines Olcfinpolymcrs, umfassend Teilchcn mit einer klcincn Mcnge an feinen und 
formlosen Teilen, erhalten. Die Polymerisationsaktivitat pro Zirkoniumatom betrug 1,1 x 10 8 g/mol-Zr/Stunde und die 
Polyrnensationsakti vital pro festen Katalysatorbestandteil betrug 2960 g/g-festen Katalysatorbestandteil/Stunde. 
[0226] Wie vorslchend im Einzelnen beschrieben, werden gemaB der vorliegenden Erfindung ein fester Katalysatorbe- 
standteil des homogenen Typs oder ein fester Katalysator des homogenen Typs, die ein Additionspolymer mil ausge- 30 
zeichneter Form und Teilcheneigenschaften bei Vcrwendung als Katalysator mit einer einzigen Reaktionsstelle fiir eine 
Polymerisation, die von der Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum Beispiel Aufschlammungspolyme- 
nsation, Gasphasenpolymcrisation, Massepolymerisation und dgl.), ergeben kann, und ein Verfahren zur Herstellung da- 
von, sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers, wobei ein Katalysator mit einer einsigen Reaktions- 
stelle fur eine Polymerisation verwendet wird, die durch die Bildung von Additionspolymerteilchen begleitet ist (zum 35 
Beispiel Aufschlammungspolymerisation, Gasphasenpolymerisation, Massepolymerisation und dgl.), wobei ein Additi- 
onspolymer mit ausgezeichneter Form und Teilcheneigenschaften hergestellt wird, bereitgestellt. 

[0227] Zusatzlich wird, wenn die Erfindung einen Schritt zum Fiitrieren mit einem Filter oder dgl. nach Durchfuhrcn 
eines Schritts zum Entfemen eines feinpulverigen und/oder formlosen Bestandteils enthalt, jede Belastung des Filters 
verrnieden und kann der Filirierschritt eflektiv durchgefuhrt werden. Daher wird gernaB der vorliegenden Erfindung ein 40 
effekuves Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs oder eines festen Kataly- 
sators des homogenen Typs ebenfalls bereitgestellt. Folglich weist die vorliegende Erfindung groBen industriellen Nut- 
zen auf. 

Patentanspriiche 45 

1. Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs oder eines festen Katalysa- 
tors des homogenen Typs, umfassend einen Schritt zum Entfemen eines feinpulverigen Bestandteils und/oder eines 
formlosen Bestandteils unter Verwendung eines Unterschieds zwischen ihren Sedimentationsgcschwindigkeiten 

des Katalysatorbestandteils oder des Katalysators in einem Losungsmittel. 50 

2. Verfahren zur Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des homogenen Typs oder festen Katalysators des 
homogenen Typs, umfassend in einem Waschschritt in der Herstellung eines festen Katalysatorbestandteils des ho- 
mogenen Typs oder eines festen Katalysators des homogenen Typs, einen Schritt zum Entfemen eines feinpulveri- 
gen Bestandteils und/oder formlosen Bestandteils durch Entfemen eines Tcils in Aufschlammungsform vor voll- 
standiger Sedimentation eines feinpulverigen Bestandteils und/oder eines formlosen Bestandteils. 55 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der fesle Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder der feste 
Katalysator des homogenen Typs ein rnodifiziertes Teilchen ist, das durch Inkonlaktbringen des folgenden (a), des 
folgenden (b), des folgenden (c) und einem Teilchen (d) erhaltiich ist: 

(a) : eine Verbindung der folgenden allgemcinen Formcl [1]: 

M l L t m fl] 

(b) : eine Verbindung der folgenden allgemeinen Fonnel [2]: 

* 1 mTH [2] 65 

(c) : eine Verbindung der folgenden allgemcinen Forme! [3]: 
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R 2 i-2TH 2 [3] 

(in den vorstehenden Formeln [1] bis [3] stellt jeweils M 1 ein typisches MetaLlatom in den Gruppen I, II; XII, XIV 
oder XV im Periodensystem dar und stellt m eine Wertigkeit von M l dar; stellt L l ein Wasserstoffatom, ein Haloge- 
natom oder cincn Kohienwasserstoffrest dar, und, wcnn mehrcre L l vorhandcn sind, konncn sic gleich odcr ver- 
5 schieden sein; stellt R 1 eine elektronenanziehende Gruppe oder einen Rest dar, der cine elektronenanziehende 

Gruppe enthalt, und wenn mehrere R l vorhanden sind, konnen sie gleich oder verschieden sein; stellt R 2 einen Koh- 
ienwasserstoffrest oder einen halogenierten Kohienwasserstoffrest dar; stellt T unabhangig voneinander ein Atom 
dcr Gruppen XV oder XVI im Periodensystem dar und stellt t eine Wertigkeit von T in den jeweiiigen Vcrbindungcn 
dar). 

10 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der feste Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder der fesle 

Katalysator des homogenen Typs ein modifizicrtes Teilchen ist, das durch Inkontaktbringen eines Alurninoxans (f) 
und eines Teilchen s (d) erhaltlich ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der feste Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder der feste 
Katalysator des homogenen Typs ein modifiziertes Teilchen ist, das durch Inkontaktbringen eines Alurninoxans (f), 

15 cincs Tcilchcns (d) und eines Ubergangsmctallbcstandtcils (g) erhaltlich ist. 

6. Fester Katalysatorbestandteil des homogenen Typs oder fester Katalysator des homogenen Typs, erhaltlich mit 
dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Additionspolymers, umfassend die Polymerisation eines additionspoiymerisier- 
baren Monomers unter Verwendung des festen Katalysatorbestandteil s des homogenen Typs oder des festen Kata- 

20 lysiors des homogenen Typs nach Anspruch 6. 
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